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Introduction

L’accumulation de sédiments dans les ports, les canaux, les rivieres et les plans d’eaux
empéche la circulation des bateaux et perturbe les équilibres physico-chimiques des milieux
aquatiques. Pour assurer le transport fluvial et portuaire mais également participer a
I’entretien et la restauration des milieux naturels aquatiques, les gestionnaires doivent
entreprendre des opérations de dragage. Les sediments de dragage sont considérés comme des
déchets des lors que leur gestion a terre doit étre envisagée (en particulier pour les sediments
marins non-immergeables et les sédiments fluviaux).

Sur le domaine maritime, I’entretien annuel de I’ensemble des ports frangais
(commerce, péche, plaisance) représente environ 50 millions de m® de sédiments dragués.
Pour la région des Hauts-de-France le volume de sédiments marins a draguer annuellement
s’éléve a prés de 5 millions de m®, principalement produit par le Grand Port Maritime de
Dunkerque
(GPMD). La quasi-totalité des sédiments marins qui sont dragués sont ensuite immergés.
Toutefois, depuis 2009, le GPMD gére & terre environ 50 000 m*/an de sédiments marins dont
les seuils de contamination rendent les autorisations d’immersion plus complexe a obtenir
(volume représentant actuellement 1 % du volume total de sédiments marins dragués en
région). Sur les 10 prochaines années, les volumes de dragage nécessaires a 1’entretien des
installations Portuaires sont estimés & prés de 7 millions de m*an dont 5 & 10 % devront étre
gérés a terre. Il faut souligner que cette estimation ne tient pas compte des besoins de dragage
supplémentaire liés & des travaux spécifiques, ni a I’évolution (renforcement) des seuils
réglementaires d’autorisation d’immersion des sédiments marins (ou de mise en place par
I’Etat d’un seuil d’interdiction d’immersion).

Sur le domaine fluvial, 6 millions de m® sont extraits tous les ans en France alors que
les besoins, pour assurer la navigabilité et I’écoulement naturel des eaux, sont estimés a 9
millions de m*/an (cette valeur n’incluant pas les besoins en matiére de reconquéte écologique
du milieu naturel). Pour les Hauts-de-France le volume de sédiments fluviaux curés
représente, sur les trois derniéres années, entre 140 000 et 230 000 m*/an. Ces volumes sont
en baisse constante depuis plusieurs années du fait des contraintes budgétaires imposées aux
Voies Navigables de France (VNF) pour les opérations de curage, alors que les besoins ont
été estimés en 2008 & 10 millions de m® sur 20 ans pour répondre aux besoins de navigabilité
des seuls du départements des Hauts de France. A ces aspects budgeétaires, qui obligent
désormais les VNF a prioriser les opérations de curage sur le réseau principal de navigation,

viennent s’ajouter de nombreuses autres contraintes de gestion des sédiments non inertes
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comme : (i) la baisse trés importante des capacités actuelles autorisées de stockage interne de
VNF ; (ii) le renforcement des conditions d’autorisation et d’exploitation pour la création de
nouveaux centres de stockage interne et difficultés d’acceptabilité par les populations locales
(syndrome NIMBY) ; (iii) les codts trés élevés du stockage en centres collectifs externes
(ISDND - Installation de Stockage de Déchets Non Dangereux).

L’article 2, de la directive 2008/98/CE du Parlement européen et du Conseil du 19 novembre
2008 relative aux déchets et abrogeant certaines directives a clarifié le statut des sédiments, en
ne les excluant de son champ d’application que lorsqu’ils sont simplement déplacés au sein
des eaux de surface, et non dangereux. A contrario, des lors que les sédiments sont dangereux
ou qu’ils sont gérés a terre, ils deviennent des déchets. En France, ’encadrement
réglementaire des sédiments de dragage et de curage reste aujourd’hui a préciser concernant
les conditions générales de leur gestion a terre, en particulier vers des filieres de valorisation
alternatives au stockage (définition de seuils réglementaires par filieres de valorisation,
responsabilités juridiques des acteurs impliqués, conditions de sortie du statut déchets, etc.).
De fait, I’absence de solutions industrielles de valorisation des sédiments génére, depuis
plusieurs années, des situations de blocage problématiques et parfois préjudiciables pour de
nombreuses collectivités territoriales ainsi que les gestionnaires portuaires et fluviaux
confrontés a la gestion de sédiments non inertes.

De plus, les conditions de valorisation a terre des sédiments de curage étant plus structurées
dans d’autres pays européens limitrophes, les entreprises belges remportent actuellement la
grande majorité des marchés d’appels d’offres pour les opérations de curage et gestion des
sédiments non inertes (pour un montant d’opérations d’environ 5M€/an selon les données de
VNF).

Au regard de la problématique régionale et des enjeux identifiés, le Grand Port

Maritime de Dunkerque et I’Ecole des Mines de Douai ont lancé des premiers programmes de
R&D pour la valorisation des sédiments marins dés le début des années 2000.
La dynamique initiée en région Hauts-de-France a pris une nouvelle dimension avec le
lancement officiel, en juin 2009, de la démarche SEDIMATERIAUX en associant autour de
la signature d’une Charte de préfiguration, I’Etat (Ministere de I'Environnement, Préfecture de
Reégion), le Conseil régional Nord - Pas de Calais, I’association Cd2e et I’Ecole des Mines de
Douai.

Par la réalisation d’ouvrages expérimentaux a échelle 1 intégrant des sédiments, la

démarche SEDIMATERIAUX vise le développement, a terme, de filieres opérationnelles de
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valorisation des sediments de dragage (routes, pistes cyclables, bétons et coulis, étanchéité,
aménagements paysagers, composites, etc.). Ces ouvrages, instrumentés et suivis pendant un
an, permettent de démontrer la faisabilité environnementale, technique et économique des
filieres de valorisation auxquelles ils se réferent et permettent de capitaliser les données utiles
a de futures évolutions et précisions du cadre réglementaire.

C’est dans ce contexte que ce travail de thése se propose d’étudier la faisabilité de la
valorisation des sédiments de dragage et de curage (fluviaux et marins) traités par des liants
polymeres thermoplastiques et thermodurcissables. Ce type de traitement est classiqguement
utilise pour la formulation de bétons ou mortiers polymeéres présentant de trés bonnes
résistances a I'hnumidité et a la corrosion. L'utilisation de liants polymeres plutdt que des liants
hydrauliques améliore significativement le comportement mécanique général des matériaux et
permet d’avoir de meilleures performances en termes de durabilité : résistance élevée a
I'abrasion, carbonatation limitée, et une bonne impermeéabilité aux ions chlorures et sulfates.
Toutefois, malgré ces nombreux avantages, 1’utilisation de ce type de traitement a 1’échelle
industrielle reste marginale dans le domaine de la valorisation des matieres premiéres
secondaires. L’exploration de cette nouvelle voie de traitement des sédiments vise a identifier
de nouveaux usages a valeur ajoutée de type dallages pour revétements de sols et granulats
légers pour I’élaboration de bétons légers en vue de futurs développement a 1’échelle
industrielle. L’approche méthodologique utilisée dans ce travail de thése consiste, d’une part a
mettre en place une méthode optimale de formulation des mortiers polyméres a base de
matieres premieres secondaires, en tenant compte des principaux parametres d’influence
(nature du liant, taux de liants, caractéristiques physico-chimiques des sédiments, taux de
matiéres organiques), et d’autre part, en réalisant des essais multi-physiques et
environnementaux, a valider les usages au regard des cahiers de charges techniques et
environnementaux. Ce travail de thése s’articule autour de 4 grandes parties :

Le chapitre I est une synthese bibliographique consacrée a 1’état des connaissances sur
les propriétés physico-chimico-géotechniques des sédiments de dragage et de curage. Les
principales études portant sur la formulation des bétons et mortiers polymeéres y sont
également décrites. Un intérét particulier est porté sur les grandes familles de liants polymeres
(thermoplastiques et thermodurcissables) et les propriétés des charges minérales. Une partie
de cette synthése bibliographique est consacrée aux travaux traitant de I’utilisation des
déchets et/ou sous-produits industriels dans les matrices polymeres. Enfin, la problématique

de D’acceptabilité environnementale des matieres premicres secondaires dans les filieres de
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valorisation sera également abordée avec la présentation des principales méthodologies
développées a 1’échelle locale, nationale et européenne pour juger de la conformité des
matériaux fabriqués.

Le chapitre Il, présente I’étude de formulation des sédiments liés par des polyméres
thermodurcissables, les résultats y sont présentés sous forme d’articles en anglais. Le premier
article traite de la formulation de mortiers polymeres a partir de sédiments et de résines
thermodurcissables en s’appuyant sur la méthode de compacité. Le second article porte sur la
vérification de la conformité des matériaux polymeéres pour un usage en revétement de sols
selon le réferentiel UPEC.

La chapitre Ill, porte sur I’étude de la formulation de matériaux polymeres
thermoplastiques, les résultats y sont décrits a travers deux articles. Le premier article est une
étude sur la formulation de granulats Iégers par extrusion. Les performances mécaniques et
environnementales de ces granulats ont été évaluées afin de statuer leur conformité en vue
d’une intégration dans les mortiers hydrauliques. Le deuxiéme article présente une étude
d’optimisation des formulations de mortiers polymeéres a matrice thermoplastiques a base de
sédiment pour une application en revétement des sols dont les exigences sont encadrées par
I’UPEC.

Dans le chapitre 1V, la question de 1’acceptabilité environnementale des matériaux
fabriqués au regard de la réglementation en vigueur sur les produits de construction est
abordée. Deux séries de formulation contenant 30 et 50% de sédiments sont étudiées dans
I’essai de lixiviation dynamique sur monolithes selon les recommandations de la norme NF
EN 15863. Cette étude, vise a étudier le comportement des substances inorganiques dans les
matériaux fabriqués et de statuer sur leur conformité environnementale.

Les conclusions générales et les perspectives cléturent ce mémoire en synthétisant les
principaux résultats obtenus sur la faisabilité de la réutilisation des sédiments de dragage et

des plastiques recyclés dans des matériaux composites.
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Chapitre | : Etat des connaissances

.1 Caractéristiques des sédiments

1.1.1 Définition

Un sédiment est un dépbt de matériaux détritiques minéraux et organiques. Les
sédiments peuvent étre d’origine allochtone quand ils sont issus de 1’érosion du bassin versant
par des agents dynamiques externes comme le vent ou l’eau, ou d’origine autochtone
lorsqu’ils se forment par précipitation de composés minéraux (carbonates, phosphates,
évaporites) et sédimentation de matieres organiques (organismes planctoniques morts) [1]
Leur granulométrie ainsi que leur composition physico-chimique sont des parameétres
essentiels pour la caractérisation de ces matériaux.

1.1.2 Granulométrie

Les particules sédimentaires se propagent dans I’environnement avec les mouvements des
masses d’eaux marines et continentales et se déposent par gravité sur le fond, en fonction de
leur granulométrie (Tableau 1) et de la vitesse d’écoulement du courant. Les sédiments se
caractérisent essentiellement par une fraction minérale grossiére (fraction sableuse) et une
fraction plus fine (la vase) [2]:

e Les sédiments grossiers contiennent essentiellement des particules d’un diameétre
supérieur a 63 pm et sont principalement constitués de sable et de matériaux
inorganiques silicatés. Les sédiments sableux présentent : une faible cohésion, une
petite surface de contact entre les différentes particules du sédiment et peu d’affinité
pour les contaminants [3].

e Les sédiments fins, aussi appelés vases, sont composés de particules d’une taille
inférieure a 63 um et sont constitués d’argiles ayant un diamétre compris entre 0,2 et 2
pm et de silt ayant un diametre compris entre 2 um et 63 um. Cette fraction fine
contient généralement des minéraux argileux et de la matieére organique [4].Les
particules fines présentent une forte cohésion entres elles, la surface de contact est
importante entre les particules. La prédominance des minéraux argileux, chargés
négativement, donne un grand pouvoir adsorbant a la fraction fine des sédiments vis-a-
vis des contaminants métalliques [5] [6]. Quant a la matiére organique sédimentaire
elle est constituée de macromolécules hétérogenes présentant des sites hydrophiles qui
facilitent sa fixation a la surface des particules minérales réactives (minéraux argileux)
et la formation de nombreux complexes avec les contaminants métalliques et
organiques [7].
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Chapitre | : Etat des connaissances

Tableau 1 Granulométrie typique des sédiments marins et fluviaux francais (pour la fraction < 2mm)

Origine des Marine [6] Fluviale [7]
sédiments
Statistiques sur | Argile Limon | Sable (%) | Argile | Limon (%) Sable (%)
sédiment sec (%) (%) (63<@< (%) (2<po< (50/63 <@ <
O<g< | (2<@< | 2000 um) | (O<@g< | 50/63um) 2000pm)
2 um) 63 pm) 2 um)
Nombre de 710 1138
données
Moyenne 8,1 60,0 31,9 14,4 47,4 38,2
Médiane 57 63,0 27,3 11,9 52,3 29,5
Minimum 0 0,1 0 0 0,01
Maximum 52,3 90,8 99,9 55,7 93,7 100

1.1.3 Composition

Les sédiments constituent une matrice trés hétérogene et sont principalement

constitués de particules minérales (Tableau 2) et de matiéres organiques végeétales et animales

(Tableau 3). Leur porosité est susceptible d’étre occupée par de 1’eau interstitielle et une

phase gazeuse dont les compositions sont variables suivant la provenance des matériaux. La

figure 2 reporte les constituants fréqguemment rencontrés dans les matrices sédimentaires

[81.[9] :

Tableau 2 Principales phases cristallines présentes dans les sédiments marins et fluviaux francais [8]

Groupe de minéraux Minéraux Formule chimique
SILICATES Quartz SiO;
Mica K(Mg, Fe, Al)3AISis019(OH),
Feldspath (Na, Ca, K)AISi;Og
Muscovite KAI,(AlSi3010)(OH,F),
Albite NaAIS|308
Orthose KAISi;Og
ARGILES Ilite KMgAI,Siz010(OH),
Montmorillonite | XMgAISiO19(OH),
Chlorite MgsAl,Siz010(0OH)sg
Kaolinite Al;3Si;05(0H),
Vermiculites (Mg,Ca)o 7(Mg,Fe,Al)s(Al,Si)gO22(0OH)4.8H,0
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Chapitre | : Etat des connaissances

CARBONATES Ankérite Ca (Fe, Mg, Mn) (CO3),
Aragonite, CaCOs
Calcite CaMg(CO3);,
Dolomite
CHLORURES Halite NaCl
SULFATESS Gypse CaS0,4.2H,0
(HYDR)OXYDE  DE | Goethite FeOOH
FER Hématite Fe,O3
Magnétite Fes04
SULFURES Pyrite FeS,

Tableau 3 Teneur en carbone organique total dans les sédiments marins et fluviaux francais

Statistiques sur sédiment sec | Carbone organique total mg/kg
Origine des sédiments Marine [6] Fluviale [7]
Nombre de données 772 3141
Moyenne 26 013 42 085
Médiane 25000 34 000
Minimum 41 16
Maximum 252 500 758 000
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Chapitre | : Etat des connaissances

Figure 1 Les principaux constituants des matrices sédimentaires
L’eau interstitielle :

Elle correspond a 1’eau qui occupe I’espace entre les particules sédimentaires et
représente une fraction importante du sédiment avec généralement de 70 a 80 % de son
volume (Fig. 2).
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Chapitre | : Etat des connaissances

. =
Eau (libre et liee (ou interstitielle)) r—'

Pollution di te (trés minoritaire)
Particules solides
*Dont 5 & 10 % de matiére organique
*Dont 85 & 95 % de fines < 63 pm

Pollution particulaire (majoritaire)
minérale  ou organigque @

Représentation schématique de la composition de sédiments portuaires en place soit :

-70 & 80 % d'eau - 1 m3 de sédiments = 700 L d’eau

-20 & 30 % de matiéres séches

-Essentiel de la pollution fixée sur les particules

-Densité moyenne entre 1.2 et 1.3 > 1 m3 de sédiments = 1200 a 1300 kg

Figure 2 Schéma de la composition simplifiée d’un sédiment portuaire [9]
Les matériaux inorganiques :

Ils sont formés de minéraux provenant de 1’écorce terrestre et de débris coquilliers.
Ces composés sont principalement des argiles, des carbonates et des silicates. La taille des
particules minérales est variable allant de la fraction colloidale a la fraction sableuse. Les
particules inorganiques sont généralement enrobées d’hydroxyde de fer et de manganése et de
substances organiques qui leur conférent une grande capacité d’adsorption vis-a-vis des
contaminants minéraux et organiques.

La matiére organique :

Elle n’occupe qu’un faible volume du sédiment Figure 1 et se compose de débris
organiques d’origine végétale et animale provenant du milieu continental et/ou du milieu
marin. Le compartiment organique du sediment joue un rdle primordial sur la régulation de la
mobilité et de la biodisponibilit¢ d’un grand nombre de contaminants, en particulier les
composes organiques non ioniques. La matiere organique est constituée de nombreuses
molécules différentes telles que des protéines, des polysaccharides, des lipides, des acides
humiques et fulviques. Parmi ces molécules, les acides humiques jouent un rdéle important
dans les écosystéemes naturels car ils ont tendance a former des complexes organométalliques
en phase aqueuse et a la surface des particules minérales et par conséquent a modifier la
disponibilité des contaminants inorganiques. La présence de sites hydrophiles et hydrophobes
favorise 1’adsorption de la matiére organique a la surface des particules minérales ainsi que la

complexation des contaminants chargés et des molécules non chargees [7].
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1.2 Les filieres de gestion

Le devenir des sédiments de dragage est soumis au méme principe de hiérarchisation de
la filiére «déchets» : il faut, dans I’ordre, examiner les possibilités de réutilisation, recyclage,
destruction ou traitement des constituants dangereux, d’évacuation a terre ou en mer.
L’immersion en mer doit é&tre évitée si d’autres solutions sont préférables pour
I’environnement. Dans le cas ou les techniques d’immersion ne sont ni possibles, ni
souhaitables, compte tenu d’impératifs environnementaux (absence de zones d’immersion ou
colmatage des fonds par exemple) ou sanitaires qui doivent étre pris en compte (protection de
zones désignées pour la protection des espéces aquatiques importantes du point de vue
économique), une gestion & terre devient alors inévitable (Circulaire du 4 juillet 2008%) (figure
3).

Opération de dragage

J"‘_'{-'-'_'- - -
P Préférentiellement Impératifs
K\ environnementaux

— I

Valorisation

Figure 3 Gestion des sédiments extraits lors de travaux ou d’opérations impliguant des dragages maritimes -
Circulaire du 4 juillet 2008

La circulaire «dragage» du 04/07/2008 propose en premier lieu la commercialisation
ou la valorisation & terre des sédiments. Quelle que soit la référence réglementaire prise en

compte (déchet ou matériaux de dragage), ’objectif est de réduire au minimum le déchet dit

U Circulaire du 04/07/2008 relative a la procédure concernant la gestion des sédiments lors de travaux ou d’opérations
impliquant des dragages ou curages maritimes et fluviaux.
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«ultime» (destiné au stockage) donc de valoriser au maximum. Selon le décret du
18/04/20022 et au titre de la nomenclature européenne ICPE3, complétée par le décret 2013-
369 du 13/04/20104, les sédiments de dragage figurent comme «déchets» aux rubriques 17 05
05* (si le sédiment contient des substances dangereuses) ou 17 05 06 (dans le cas contraire).
Cette caractéristiqgue de disposer de deux options possibles de classement selon leurs
propriétés de danger est commune a un certain nombre de déchets dénommés «entrées
miroirsy». Ce qui implique I’analyse de la dangerosité¢ des sédiments au regard des propriétés
de danger.

La directive cadre «déchets» constitue le cadre réglementaire communautaire de
I’évaluation de la dangerosité des déchets. Avant le ler juin 2015, ces propriétés de danger
étaient appelées H1 a H15. La décision de la Commission européenne du 18 décembre 2014
les a renommées HP1 a HP15 afin d’éviter toute confusion avec les mentions de danger
HXXX du reglement CLP (mentions de danger s’appliquant a des substances ou mélanges, et
désignées par un code a trois chiffres : H200, H330, H411, etc.).

La dangerosité d’un déchet se juge a partir des 15 propriétés définies dans le tableau 4,
qu’il est nécessaire de renseigner. Si le déchet ne satisfait pas un seul de ces criteres, il doit
étre considéré comme dangereux et géré comme tel (traitement en vue de supprimer son
caractére dangereux, élimination par incinération ou stockage dans les installations de déchets
dangereux).

Les données et le retour d’expérience s’accumulant progressivement, il est a présent
possible d’écarter les propriétés de danger HP1, HP2, HP3 et HP15 lors de la caractérisation
de la dangerosité des sédiments de dragage.

2 Décret n°2002-540 du 18 avril 2002 relatif a la classification des déchets. NOR : ATEP0190045D
3 ICPE : Installations Classées pour la Protection de I’Environnement
4 Décret n°2010-369 du 13 avril 2010 modifiant la nomenclature des installations classées. NOR: DEVP0927400D
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Tableau 4 Propriétés de danger présentées dans le Réglement 1357/2014/UE®, remplacant ’annexe I1I de la
directive 2008/98/CE®.

Propriétés | Caractéristiques

HP1 «Explosif»

HP2 «Comburant»

HP3 «Inflammable»

HP4 «lrritant- irritation cutanée et lésions oculaires»

HP5 «quic_ité spécifique pour un organe cible (STOT)/ Toxicité par
aspiration»

HP6 «Toxiciteé aigue»

HP7 «Cancérogene»

HP 8 «Corrosif»

HP 9 «Infectieux»

HP10 «Toxique pour la reproduction»

HP11 «Mutagene»

HP12 «Dégagement d’un gaz a toxicité aigiie»

HP13 «Sensibilisant»

HP14 «Ecotoxique»

HP15 «Déchet capable de présenter une des proprités dangereuses
susmentionnées que ne présente pas directement le déchet d’origine»

5 Réglement UE N°1357/2014 de la Commission du 18 décembre 2014 remplacant 'annexe III de la directive 2008/98/CE du
Parlement européen et du Conseil relative aux déchets et abrogeant certaines directives.

¢ Directive n°2008/98/CE du 19/11/08 relative aux déchets et abrogeant certaines directives.
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Parmi ces propriétés, cing peuvent étre évaluées grace a des essais de laboratoire, huit font
I’objet d’une démarche calculatoire sur la base d’analyses chimiques et ’application de régles
de classement, et deux n’ont pas encore de méthodes d’évaluation officielles.

La propriété HP9 peut étre écartée éventuellement, si aucun rejet de station de traitement
des eaux usées ne se situe a proximité de la zone de dragage. En cas de suspicion d’impact, il
est proposé d’adopter la procédure relevant de la réglementation sur la valorisation des boues
issues du traitement des eaux usées.

La propriété HP12 dispose a présent d’un protocole de caractérisation bien que ce dernier
soit encore a 1’¢état de test. Cependant, il parait possible d’écarter cette propriété dans le cadre
de la classification de la dangerosité des sédiments compte tenu des résultats, tous négatifs,
obtenus sur les sédiments au cours de ces premiers tests.

Les propriétés HP4 a HPS, HP10, HP11 et HP13 s’évaluent, en premiére approche grace a
des valeurs de concentrations indicatives élaborées par le CEREMA et I'INERIS (tableaux 5
et 6) [10].

Pour rappel, les tableaux de valeurs proposés s’exploitent de la maniére suivante:

e Si, apres analyse du sédiment, aucune valeur n’est supérieure a celle des tableaux 5 et

6, alors, le sédiment peut étre classé non dangereux au titre des propriétés de danger
HP4,HP5, HP6, HP7, HP8, HP10, HP11 et HP13,

e Si I'une des valeurs mesurées est supéricure a celle du tableau 5 pour les métaux,
alors, les investigations supplémentaires (calcul « pire cas avec information » ou/et
détermination de la spéciation vraie) peuvent étre entreprises mais en se référant a la
méthode compléte de caractérisation de la dangerosité vis-a-vis de ces propriétés,
déterminée par calcul a partir de la connaissance en substances du déchet.

e Si 'une des valeurs mesurées est supérieure a celle du tableau 6 pour les substances
organiques ou le tributylétain, alors le sédiment doit étre classé comme dangereux.

Avant de se lancer éventuellement dans la caractérisation de la spéciation vraie, il est
recommandé de déterminer la propriété HP14 qui, au final, est la seule propriété de danger
demandant systématiquement la réalisation de mesures expérimentales.

On notera également que le champ couvert permettant d’apprécier par comparaison de valeurs
les propriétés HP4 a HP8, HP10, HP11 et HP13, est celui des polluants suivis dans le cadre de
la reglementation applicable aux opérations de dragage, a savoir :

e Huit éléments minéraux : As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn;
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e 7 congéneres des PCB: 28, 52, 101, 118, 138, 153,180;

e 16 congeneres des HAP: napthtalene, acénaphténe, acénaphtyléne, fluoréne,
anthracéne, phénanthréne, fluoranthene, pyréne, benzo[a]anthracéne, chryséne,
benzo[b]fluoranthéne, benzo[k]fluoranthene, benzo[a]pyréne, dibenzo[a,h]anthracéne,
benzo[g,h,i]péryléne, indéno[1,2,3-cd]pyrene;

e Pour les sédiments marins: le tributylétain.

Si la présence d’autres polluants est avérée, la méthode de caractérisation de la
dangerosite doit étre réalisee en se réferant a la méthode compléte de caractérisation de la
dangerosité vis-a-vis de ces propriétés, déterminée par calcul a partir de la connaissance en
substances du déchet.

Au final, pour étre en mesure d’écarter certaines des propriétés de danger (dont HP9 et
HP12) et discuter des propriétés HP4, HP5, HP6, HP7, HP8, HP10, HP11, HP13, il convient
de réaliser une étude contextuelle et historique des rejets qui auraient pu conduire a une
contamination spécifique des sédiments afin de s’assurer que ce dernier ne constitue pas une
particularité. Le retour d’expérience sur la qualité du gisement de sédiment en France tend a
montrer que dans la trés grande majorité des cas, les opérations de dragage ne devraient pas
générer de déchets dangereux.

Tableau 5 Valeurs indicatives en éléments traces permettant, de par leur construction, de garantir le caractére
non dangereux des sédiments au titre des propriétés HP 4 a 8, HP10, HP11, et HP13.

Propriété Propositions de seuils individuels (mg/Kg)

Arsenic 330

Cadmium 530

Chrome VI 250

Cuivre 4000

Mercure 500

Nickel 130

Plomb 1000*

Zinc 7230

* Si le sédiment ne respecte pas la valeur de 1000 ppm fixée pour le plomb, il peut &tre encore jugé non

dangereux si sa teneur en plomb n’excéde pas 3000 ppm et celle en chrome VI reste inférieure a 50 ppm.

Il convient également de noter que seuls les sédiments non dangereux ou les fractions
non dangereuses générées a partir d’un sédiment dangereux et relevant de la rubrique 17 05
06 peuvent faire I’objet d’une opération de valorisation. Les fractions dangereuses générées a
I’issue d’une opération de traitement, relévent de la rubrique 17 05 05* et doivent étre
éliminées en installations de stockage des déchets dangereux ou dans les installations de
stockage de dechets de sédiments (dans le cas ou les sediments présentent une certaine
stabilité bio-physico-chimique).
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La valorisation des sédiments dans des filieres industrielles peut constituer une
véritable opportunité économique pour les territoires, dans les secteurs des travaux publics et
de I’aménagement des infrastructures littorales. Elle constituerait aussi un concours concret et
vertueux des entreprises au développement durable du territoire, grace a la mise en place de
boucles d’économie circulaire et a I’amélioration des performances du transport maritime.

Tableau 6 Valeurs indicatives en composés organiques et en tributylétain permettant, de par leur

construction, de garantir le caractére non dangereux des sédiments au titre des propriétés HP4 a 8, HP10,
HP11, et HP13.

Propriétés Propositions de seuils | Proposition de seuils
individuels (mg/kg) groupés (mg/kg)
PCB 28
PCB 52
PCB 101
50 pour la somme des | 50 pour la somme
PCB 118 7 congéneres des 7 congéneres
PCB 138
PCB 153
PCB 180
Naphtaléne 10000
Acénaphtylene 500
Phénantréne 50000
Fluoranthene 50000
Benzo(a)anthracene 1000
Chryseéne 1000 500 pour I‘a somme
des congéneres

Benzo(b) fluoranthene | 1000
Benzo(k) fluoranthene | 1000
Benzo(a)pyréne 1000
Dibenzo 1000
(a,h)anthracene
Indeéno (1,2,3-cd)pyrene | 10000
Tributylétain 3000 3000
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Gestion a terre — Filiéres de gestion

Caractérisation du sédiment

Sédiment inerte L LT Sédiment dangereux
dangereux

Procédés de prétraitements (déshydratation, tri, criblage) et de traitements (lavage, extraction de polluants, stabilisation etc.)

Valorisation Elimination

Figure 4 Voies possibles de valorisation ou d’élimination des sédiments en cas de gestion a terre[11]
Acceptabilité environnementale des déchets

1.3 Acceptabilité environnementale des matériaux alternatifs dans le
domaine du génie civil

Chague année en France, le secteur des travaux publics consomme environ 200 millions

de tonnes de granulats. Le granulat correspond a un ensemble de grains minéraux qui selon sa

dimension (comprise entre 0 et 125 mm) se situe dans I’'une des 7 familles suivantes : fillers,
sablons, sables, graviers, gravillons, ballast, enrochements. Il peut étre :

e Naturel : d’origine minérale, issus de roches meubles (alluvions) ou de roches

massives, n’ayant subi aucune transformation autre que mécanique (tels que le

concassage, broyage, criblage, lavage) ;
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e Artificiel : d’origine minérale résultant d’un procédé industriel comprenant des
transformations thermiques ou autres. Les plus employés sont le laitier cristallisé
concassé et le laitier granulé de haut fourneau ;

e Recyclé : obtenu par traitement d’une matiére inorganique utilisée précédemment
dans la construction, tels que des bétons de démolition de batiments.

Un déchet peut étre valorisé comme matiére premiére secondaire, soit comme un
granulat recyclé (béton concassé), soit comme un granulat artificiel (laitiers, schistes) sous
condition de répondre a minima, comme tout granulat, aux spécifications des normes
européennes sur les granulats. Les sédiments de dragage appartiennent a la famille des
granulats naturels tout en étant assimilés a des déchets dés lors qu’ils sont déposés a terre
aprés 1’opération de dragage. Depuis trois décennies de nombreux projets R&D menés sur le
territoire national et a I’international ont permis de démontrer que la valorisation des
sédiments dans le secteur des travaux publics ne présentait pas de limites majeures sur le plan
technique. Cependant, méme si les produits fabriqués en laboratoire ou a échelle pilote ont les
qualités techniques requises, le passage a I’échelle industrielle se heurte tres généralement au
colt financier mais également aux contraintes induites par la fabrication de produits a partir
d’un gisement de déchets hétérogeénes parfois contaminés. Ainsi, les gisements de sédiments
destinés aux filieres de valorisation doivent aussi vérifier des conditions d’acceptabilité¢ d’un
point de vue environnemental (notamment en termes d’émissions de polluants).

Dans le contexte de la gestion des déchets, 1’évaluation environnementale consiste a (i)
estimer les impacts potentiels qu’un scénario de gestion engendrera sur I’environnement lors
de sa mise en ceuvre dans des conditions normales ou exceptionnelles; (ii) comparer ses
impacts a des seuils réglementaires ou a d’autres systémes témoins, et (iii) sélectionner
I’usage le plus adapté aux caractéristiques des gisements concernés.

Pour prévoir les impacts potentiels de 1’'usage d’un déchet sur I’environnement, le
scénario ¢étudié peut étre conceptualisé par une approche d’évaluation détaillée des risques. La
figure 5 regroupe les méthodologies appliquées a 1’échelle nationale pour I’évaluation
environnementale des déchets. L’ensemble de ces méthodologies ont été appliquées aux
sédiments de dragage dans le cadre de projets R&D, le plus souvent dans la perspective de
leur valorisation [12] [13] [14]
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Approche substance

Y

Méthodologie
TGD-EQS

Figure 5 Classification des méthodologies nationales d’évaluation environnementale utilisées dans le
domaine de la gestion des déchets [11]

Dans I’évaluation détaillée des risques, le scénario est formalisé tel que le déchet
constitue une source de stresseurs (polluants, nuisances...) sur un horizon de temps et
d’espace fixé. La mobilisation et la propagation des stresseurs dans le milieu aboutissent a une
configuration interactive d’exposition des cibles (organismes, écosystémes, etc.). L’évaluation
des impacts se base sur la caractérisation spatio-temporelle de I’exposition des cibles et des
effets associés a cette exposition. L’¢évaluation des risques encourus par les écosystemes
estime la possibilité d’apparition d’effets négatifs (altération de la capacité fonctionnelle,
morbidité, moralité¢) tant pour 1’individu isolé que pour I’écosysteme global suite a leur
exposition a des agents stresseurs (polluant, modification climatique, etc.).

Parmi I’ensemble des méthodologies listées dans la figure 5, trois grandes typologies de
démarche se dégagent :
1) Les méthodologies généralistes se veulent exhaustives et évaluent les risques
environnementaux engendrés par tout type de stresseurs (de nature physique,
chimique, ou biologique) et tout type d’écosystemes. Elles se traduisent par la

réalisation d’une ¢étude d’impact traduisant la démarche d’évaluation
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environnementale mise en place par un maitre d’ouvrage, dans un objectif d’intégrer
les préoccupations environnementales dans la conception de son projet. Cette
démarche est une réflexion approfondie sur I’impact d’un projet sur 1’environnement,
conduite par le maitre d’ouvrage au méme titre qu’il étudie la faisabilité technique et
économique de son projet. Le dossier expose, notamment la facon dont le maitre
d’ouvrage a pris en compte I’environnement tout au long de la conception de son
projet et les dispositions sur lesquelles il s’engage pour en atténuer les impacts et les
suivis qu’il met en place pour mesurer ces effets. La démarche doit répondre a trois
objectifs : (i) Aider le maitre d’ouvrage a concevoir un projet respectueux de
I’environnement, en lui fournissant des indications de nature a améliorer la qualité de
son projet et a favoriser son insertion dans I’environnement; (ii) Eclairer I’autorité
administrative compétente a prendre une décision sur sa nature et son contenu; et (iii)
Informer le public concerné. Le guide intitulé « Evaluation environnementale - Guide
de lecture de la nomenclature des études d'impact (R. 122-2) » vise a faciliter la mise
en ceuvre de la réforme opérée par l'ordonnance du 3 aott 2016 et le décret du 11 ao(t
2016 relatifs a la modification des régles applicables a I'évaluation environnementale
des projets, plans et programmes.

2) Des méthodologies substances se focalisent sur les impacts associés a une substance
chimique particuliére. Un exemple est la méthodologie du TGD-EQS (guide technique
européen pour la construction des normes de qualité environnementales) : I’écotoxicité
de chaque substance est considérée pour un écosysteme et une cible donnés et
indépendamment des autres substances, sans intégrer les effets de synergie ou
d’antagonisme que leur mélange peut occasionner.

3) Des méthodologies matrices ont été développées pour I’évaluation des risques
associés a une matrice solide particuliére : sites et sols pollués, et les matériaux
alternatifs dont les sédiments de dragage et de curage. Cette approche est illustrée dans
la figure 5 par les méthodologies : «Eco-compatibilité de I’ADEME (2002)», de la
norme européenne «NF EN 12920+A1», et du «SETRA (2011)» pour la valorisation
des matériaux alternatifs.

L’approche globale déclinée dans la méthodologie «SEDIMATERIAUX» est spécifique

aux sédiments de dragage et de curage et vise leur valorisation dans un contexte opérationnel.
Par conséquent, cette approche scientifique holistique combine les outils développés dans les

méthodologies dites «généralistesy, «substances» et «matrices» pour garantir 1’innocuité
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environnementale de scénarii de valorisation sur un site géographique donné. Cette approche
constitue une donc une Véritable évaluation detaillée des risques environnementaux
combinant a la fois des outils réglementaires et scientifiques permettant de pallier a I’absence
de textes réglementaires spécifiques sur la vérification de 1’innocuité environnementale des
sédiments de dragage et de curage.

Les approches «substances», «matrices», et la méthodologie scientifique de la «démarche
SEDIMATERIAUX» sont précisées dans les sections suivantes.

1.3.1 L approche «substances»

L’évaluation du risque chimique est définie par ’OECD’ (2003) [15] comme «le
processus permettant de calculer ou d’estimer le risque pour un organisme cible, un systeme
ou une population, suivant I’exposition d’un agent particulier en prenant en compte les
caractéristiques inhérentes aux substances et a I’objet». Le processus d’évaluation du risque se
décompose en 2 parties principales : 1/ I’analyse du risque, qui fait essentiellement référence
au coté scientifique et 2/ la gestion du risque, qui est plus orientée vers une politique de
gestion et des mesures législatives.

Dans le cadre de [D’évaluation du risque des substances chimiques pour
I’environnement, diverses méthodes sont proposées selon une approche en étage (dite « tier»)
qui les classe selon leur niveau de représentativité environnementale et de complexité [16]
J[17] (figure 6). En bas de 1’échelle, la méthode de tier 1 (méthode des facteurs de sécurité),
est réalisée en premier : elle est plus facile a mettre en ceuvre (réalisée a partir d’un faible de
jeu de données) que les autres approches du systeme en étage et plus conservative [18]
puisqu’elle est utilisée dans une optique de « pire cas ». Si la méthode de tier 1 détecte un
risque, les méthodes de tier supérieur sont mises en ceuvre afin d’estimer un risque plus
spécifique au cas étudié. Les méthodes au milieu et en haut de 1’échelle (« higher tier ») font
appel a des méthodes de modélisation (qui requiérent des données supplémentaires) ou a des

expérimentations réalisées a des niveaux d’organisations biologiques complexes de types

7 Organisation de Coopération et de Développement Economiques
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microcosmes et mesocosmes [19] [88], [20] L’approche en étape permet également de

calibrer le «lower tier» en fonction des résultats obtenus en «higher tier».

RACsw;ac-derivation

(linked to PECsw;max) Specific protection goal

<---

5 |

e i Verification

& :

© Tier 3- Model ecosystem approach R —

-a =

)

(=]

i Tier2 * Additional acute toxicity data (e.g.: SSD improved) ) )

» Core acute toxicity data (e.g.: SSD basic) ' Calibration

Tier 1- Core acute toxicity data (e.g.: Assessment Factor)

Complexity (data)

Figure 6 Approche graduée pour I’évaluation du risque des substances chimiques pour I’environnement

1.3.2 La méthodologie de PERE

L’évaluation des risques environnementaux (ERE) est une méthodologie apparue au
début des années 90 [21] qui fait référence pour 1’analyse des impacts sur les écosystémes des
activités humaines [22],[23],[24]. A D’origine, congue pour I’analyse des risques liées aux
sites pollués, des méthodologies spécifiques ont permis son adaptation a diverses situations,
I’analyse des substances chimiques présentes sur le marché [25], le dépot a terre de sediments
de dragage [13], éco-compatibilité des scénarii de valorisation de déchets [26] et I’analyse des
risques liés aux effluents hospitaliers [27].

La déclinaison de I’ERE est possible selon deux approches : I’approche substance et
I’approche matrice. Pour I’approche substance, on fait ’analyse des substances polluantes
présentes et on étudie leurs transferts et leurs impacts séparément ou en mélange. La
principale limite de cette approche étant que ’on néglige complétement la matrice et
I’influence qu’elle peut avoir sur le transfert des substances et leur toxicité, on ignore aussi si
la matrice ne contient pas d’autres substances polluantes que celles étudiées. L’approche
matrice quant a elle étudie le matériau brut et la toxicité est alors étudiée en fonction de
I’exposition a différents pourcentages de matrice. Cette approche est plus globale et présente
pour inconvénient d’étre trop spécifique. En effet, chaque matrice étant unique, I’ERE est a
refaire a chaque nouveau projet. De plus, la mise en place de tests sur matrice demande
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d’avantage de moyens logistiques que les tests sur des substances et sont plus colteux. La

méthodologie de I’ERE, présentée en figure 7, suit 4 étapes :

une étape de formulation du probléme, description du scénario. C’est-a-dire qu’il
faut répondre aux questions suivantes: quelles sont les sources de
contamination ? Quel est le danger qu’elles représentent ? Quelles sont leurs
cibles potentielles, leur voies de transferts possibles ?

une étape d’analyse de I’exposition des cibles aux dangers. C’est-a-dire une
analyse de la source et de ses transferts vers les cibles afin de déterminer quelles
sont les doses en contact avec les cibles. Pour ’approche substance, cette étape
permet de calculer les PEC (Predicted Environmental Concentration) des
substances présentes, c’est-a-dire pour chaque substance, sa concentration
d’exposition aux organismes. Pour 1’approche matrice, la «PEC» s’exprime en
pourcentage de matrice dans I’environnement des organismes. Cette phase peut
étre complexe selon les scénarii, notamment lorsque les voies de transferts de
polluants sont multiples [24].

une étape d’analyse des effets sur les cibles, ¢’est-a-dire caractériser la sensibilité
de I’écosystéme touché par un polluant. Cette phase est basée sur les résultats de
bioessais. Ces bioessais sont choisis en fonction des polluants testés (en approche
substance) et des écosystémes cibles. L’effet écotoxique est donné en NOEC (No
Observable Effect Concentration) ou en EC20 (Effect Concentration sur 20% de
la population). A I’aide de facteurs d’extrapolation ou de sécurité, on peut alors
calculer la PNEC (Predicted No Effect Concentration), la concentration pour
laquelle il n’y aura pas d’effet sur 1’écosystéme cible dans son ensemble. La
PNEC calculée en approche substance suppose dans le cas de melanges de
polluants que les effets sont additifs, ce qui sans étre toujours vrai, est fréquent
[28] [29] [30]

une étape de synthése entre 1’exposition des cibles et le danger des sources
permettant de caractériser le risque. Il existe plusieurs méthodes de synthese : les
méthodes qualitatives (présence ou absence de risques), semi-quantitative (risque
faible, moyen ou élevé), ou probabiliste (exprimé en pourcentages, [24]). La
méthode la plus employée est semi-quantitative, elle consiste a déterminer le

quotient PEC/PNEC, si le résultat est supérieur a 1 le risque est significatif, si le
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résultat est inférieur, on le néglige. Les résultats proches de 1 sont considérés

comme moyens et peuvent faire I’objet d’une réévaluation avec des paramétres

plus proches de la réalité quand c’est possible.

Evaluation
initiale

Evaluation
approfondie

/ Etape 1 : Formulation du probléme \

Sources Transferts ‘

)

o
¥

ﬂtapes 2 et 3 : Analyses et caractérisations da
I'exposition et des effets

> Caractérisation Caractérisation <
de I'exposition des effets

o )

Etape 4 : Caractérisation des risques

Figure 7 Schéma général de ERE d’aprés [13] sur la base de la méthodologie de I’'US EPA [22]

1.3.3 Principes de la méthode d’éco-compatibilité

Il existe en France une démarche intitulée «Evaluation de 1’éco-compatibilité de

scénarii de stockage et de valorisation des déchets» qui a fait I’objet d’un guide édité par

I’ADEME en 2002 [31] . Son principe général consiste & comparer pour un scénario donné

«les flux de polluants émis par les déchets avec les flux de polluants acceptables par les

milieux récepteurs». Pour ce faire elle comprend 1’étude successive de trois termes :
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e Le terme «source» permet de déterminer le flux de polluants émis par le matériau,
e Le terme «transfert» permet de déterminer le flux de polluants atteignant les
milieux récepteurs apres transfert,
e Le terme «impact» permet de confronter ces flux avec les flux acceptables par les
milieux aquatiques et sol.
La méthode d’évaluation de 1’éco-comptabilité prolonge le principe de 1’approche en
scénario, jusque-la appliqué au seul terme source (cf. méthodologie de la norme NF EN
12920+A1 [32]), en le transférant et en I’adaptant aux termes transfert et impact.
L’estimation du terme transfert comporte des aspects hydrodynamiques, géotechniques,
mécaniques, et bio-géochimiques. En ce qui concerne le terme «impact», le niveau
d’acceptation des flux de polluants par les milieux récepteurs dépend essentiellement des
types de milieux concernés et des conditions dans lesquelles ils sont sollicités.
Le guide de ’ADEME propose une démarche de caractérisation multi-echelle avec des
batteries spécifiques en fonction des milieux récepteurs [31]. L’interprétation des résultats se
fait conformément a I’organigramme décisionnel présenté dans la figure 8. Il s’agit tout
d’abord de valider le modéle d’évaluation du comportement a long terme des termes source et
transport. L’interprétation des résultats concerne ensuite 1’évaluation de 1I’impact des flux de
polluants sur les milieux récepteurs en vue de conclure sur 1’éco-comptabilité du scénario

envisageé.
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Figure 8 Organigramme décisionnel d’évaluation de I’éco-compatibilité de déchets en scénario (d’aprés [31])
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1.3.4 La norme européenne NF EN 12920+A1

Il s’agit d’une méthodologie développée par le comité technique CEN/TC 292
«Caractérisation des dechets» [32]. Elle permet d’étudier le comportement a la lixiviation
d’un déchet dans des conditions d’élimination ou de valorisation spécifiées. Elle se déroule en
7 étapes présentées dans le paragraphe et dans la figure 9 :

Etape 1. Définition du probléme et de la solution recherchée :

Cette étape pose le probleme et la solution envisagée. Dans notre cas, il s’agira de
préciser a ce stade quel sédiment est choisi pour quelle filiere de valorisation envisagée. Il
s’agira de s’assurer que le sédiment choisi possede les caractéristiques techniques nécessaires
a sa valorisation. L’étude concernera le sédiment et le surtout le produit de sa valorisation.
Etape 2. Description du scénario :

I1 s’agit de décrire les conditions normales et exceptionnelles susceptibles d’influer
sur les propriétés du sédiment et notamment sur le relargage de substances toxiques
(description des paramétres mécaniques et géotechniques, hydrogéologiques et climatiques,
biologiques et contexte minéral, et définition des conditions d’utilisation du site de
valorisation dans le temps). Il conviendra de prendre en compte aussi bien les parametres
propres aux filiéres de valorisation que les parameétres plus génériques. L’importance de ces
paramétres étant différente en fonction de la filiere de valorisation, il s’agira de les
hiérarchiser dans chaque cas.

Etape 3. Description du sédiment et du produit valorisé :

Il s’agit de décrire les propriétés et caractéristiques intrinseques du sédiment et du
produit de sa valorisation. La description du sédiment pourra s’appuyer sur les analyses déja
réalisées pour 1’étude de sa conformité au regard de la réglementation. Des analyses
complémentaires peuvent étre menées si besoin. Par exemple, dans le cas ou le sédiment a
vieilli ou si ’on juge pertinent, a la lumiére du scénario envisagé, de réaliser des tests
complémentaires. Lorsque les caractéristiques techniques du sédiment sont en décalage avec
les caractéristiques nécessaires a la valorisation dans la filiere choisie, on peut revenir a
I’étape 1 pour choisir une autre filiére de valorisation.

Etape 4. Détermination de I’influence de paramétres sur le comportement & la lixiviation
pendant la période spécifiee :

Il s’agit d’étudier I’influence des parametres physiques, chimiques, géotechniques,
mécaniques et biologiques sur le relargage du déchet dans le scénario choisi. Pour ce faire, les

parameétres définis et hiérarchisés lors de la description du scénario, sont étudiés
indépendamment les uns des autres. L’étude de ces paramétres fait intervenir plusieurs tests et
essais dit paramétriques dans le but d’établir une caractérisation de base du sédiment et du
produit de sa valorisation.

Etape 5. Modélisation du comportement & la lixiviation pendant la période spécifiée :
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11 s’agit d’utiliser des outils de modélisation pour élaborer un modele comportemental
du produit de valorisation du sédiment a la lixiviation. Ce modéle comportemental s’appuie
sur les relations entre les principaux parametres influant sur le comportement a la lixiviation
et le produit valorisé. Il s’appuie donc sur la hiérarchisation de ces paramétres établie lors de
la description du scénario. Bien que comprenant une simplification du fait de I’¢limination
des paramétres les moins hauts dans la hiérarchie, il est nécessaire de faire en sorte, que le
modele soit suffisamment précis, pour que I’on puisse comparer ses résultats aux valeurs

réelles.
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Description du scénario ‘

‘ Description du déchet ‘

Y
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‘ Conclusions ‘
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Figure 9 Méthodologie de la norme NF EN 12920+A1

Etape 6. Validation du modéle comportemental :

Il s’agit de vérifier la validit¢ du modele comportemental. Pour ce faire, il est
nécessaire dans un premier temps de vérifier la cohérence entre le modeéle basé sur les
résultats des essais paramétriques de 1’étape 4 et les résultats d’essais de simulation. Dans un
second temps, les prévisions du modele sont comparées aux résultats d’un test in situ. Le test
in situ est effectué sur un échantillon grandeur nature instrumenté de facon a bien collecter

toutes les informations durant le test sans contamination possible de I’environnement. Une
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comparaison pourra enfin étre effectuée avec les résultats obtenus sur 1’équivalent naturel ou
standard du sédiment dans la filiére de valorisation.
Etape 7. Conclusion :

11 s’agit d’apporter une réponse au probléme posé en étape 1, a savoir la possibilité de
valoriser le sédiment dans une filiere donnée au regard du relargage possible des polluants en
lixiviation. Lorsque les résultats ne permettent pas de conclure, on retourne aux étapes
précédentes. Il est possible que les résultats indiquent qu’il ne soit pas possible de répondre au

probléme posé en étape 1 dans 1’état actuel des connaissances scientifiques et techniques.

1.4 La méthodologie SEDIMATERIAUX

1.4.1 Contexte et objectifs de la démarche SEDIMATERIAUX

La situation de la valorisation des déchets a ceci de paradoxal que tous les textes
cadres européens et francais stipulent qu’on ne peut mettre en décharge que des déchets
ultimes et qu’on doit tout faire pour valoriser les déchets en tant que nouvelles sources de
maticre et d’énergie alors qu’on ne dispose aujourd’hui de pratiquement d’aucun texte
réglementaire pour encadrer cette démarche. De trés nombreux acteurs économiques tant
producteurs de déchets candidats qu’utilisateurs potentiels (industriels, collectivités) souffrent
de cet état de fait. De nombreux chantiers réglementaires et normatifs ont été lancés tant en
Europe qu’en France sans encore de concrétisation vraiment lisible pour ces acteurs et
’attente est forte.

La principale raison que 1’on peut trouver pour expliquer cette situation est le manque
de lisibilité et de confiance des pouvoirs publics ainsi que dans certains cas de maitres
d’ouvrages quant aux risques géotechniques et surtout environnementaux qu’ils pourraient
avoir a assumer en cas d’utilisation incontrolée de déchets.

Dans le cas des sédiments marins, leur valorisation en substitut des granulats
traditionnels pourrait contribuer a diminuer le nombre de carriéres et de graviéres, préservant
ainsi les ressources naturelles du pays, soient traités et utilisés de maniére a limiter leur
potentiel polluant a un débit de fuite éco-compatible, y compris a long terme.

En 1998, le Grand Port Maritime de Dunkerque en collaboration avec les Mines de
Douai et I’appui de la Région Nord-Pas-de-Calais, en réponse a 1’évolution du contexte
environnemental et économique au niveau dragage et stockage des sédiments, a mis en place

une démarche environnementale qui a abouti au guide PREDIS [33].
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La poursuite de I’évolution du contexte réglementaire, économique et social durant la
décennie 1999-2009 a confirmé la nécessité de cette démarche et amené les différents acteurs
régionaux et notamment le Conseil Régional du Nord-Pas-de-Calais avec 1’appui du CD2E et
des Mines de Douai, au lancement en 2009 du projet SEDIMATERIAUX.

Dans cette perspective, le programme SEDIMATERIAUX s’inscrit dans un projet
structurant dont I’objectif est d’établir et d’analyser différents scénarii de gestion a terre des
sédiments de dragage ou de curage pour permettre le choix d’un schéma régional optimum.
Selon la filiere considérée, le matériau fabriqué doit remplir des exigences techniques,
environnementales, réglementaires ou normatives. Dans son contenu, la méthodologie
SEDIMATERIAUX comprend la construction de cahier de charges techniques et
environnementales adaptées aux nouvelles filiéres de valorisation tout en validant a la fois la
faisabilité technico-économique et I’innocuité environnementale des usages étudiés.
L’approche expérimentale s’inscrit dans une logique de graduation de Deffort de
caractérisation dans le but d’écarter tout risque technique et environnemental majeur lors de la
réalisation des ouvrages de terrain a échelle 1. En ce sens, la démarche intégre dans sa
méthodologie une étude détaillée des risques environnementaux s’appuyant sur une étude
multi-échelle combinant des essais normalisés, des planches expérimentales de laboratoire,
des pilotes et/ou plots expérimentaux en complément des procédures réglementaires
(réalisation d’une étude d’impact) nécessaires a I’encadrement des opérations de terrain.

La finalité de la démarche SEDIMATERIAUX est donc de proposer pour chacune des
filicres étudiées dans le cadre de projets spécifiques une suite logique d’étapes de
caractérisations techniques et environnementales (en termes d’impact et d’adéquation avec le
scénario de valorisation). Cette suite logique revient a réaliser pour chacune des filieres un
cahier des charges techniques et un cahier des charges environnementales qui prennent en
considération les éventuels impératifs ou recommandations réglementaires et normatives en
vigueur ainsi que D’état de D’art scientifique dans le domaine permettant d’anticiper les

évolutions techniques ou encore d’ordre réglementaire.

1.4.2 Approche déclinée pour la définition des filieres

Deux catégories de filieres peuvent étre distinguées :
o Les filicres auxquelles s’appliquent des textes réglementaires bien précis (stockage,
épandage, etc.) qui définissent des critéres techniques et environnementaux

spécifiques.
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e Les autres filieres (produits de construction, produits agronomiques, etc.) pour
lesquelles des vides juridiques existent et aucun texte réglementaire ne propose des
méthodologies adaptées.

Dans le premier cas, les cahiers des charges proposés se basent sur les textes en vigueur
qui sont alors mentionnés, en s’attachant a expliciter les criteres techniques et
environnementaux, ainsi que les procédures associées pour la vérification desdits criteres.
Dans le deuxieéme cas, I’établissement d’un cahier des charges spécifique a chaque filiére
nécessite la mise en place d’une méthodologie scientifique spécifique selon les
recommandations de la norme européenne NF EN 12920+A1 [32].

Pour le cahier des charges environnemental de certaines filiéres, on pourrait se contenter
de faire référence a certains textes réglementaires imposant des essais de conformité et des
seuils (exemple : le remblayage des carriéres s’effectue avec des déchets a caractére inerte
auquel correspondent des valeurs seuils réglementaires). Or ces seuils ont été établis pour une
certaine catégorie de déchets inertes (essentiellement les déchets de démolition), dans un
scénario preécis (décharge dans le cas de cet exemple) en utilisant une méthodologie qui prend
en considération les conditions du scénario spécifique, et les propriétés d’un déchet moyen,
etc.

Dans le cadre de la démarche SEDIMATERIAUX, nous avons donc choisi de ne pas nous
satisfaire de cette approche purement réglementaire qui ne permet pas de garantir I’innocuité
environnementale pour des filieres ou ’utilisation des sédiments est nouvelle.

Nous avons en effet choisi de nous placer en amont des réglementations, en préconisant une
étude ou la méthodologie ayant permis de déterminer ces seuils seraient appliqués. Par
ailleurs, certaines filiéres, telles que le rechargement des plages, les substrats de
végétalisation, ou les blocs de béton de construction, sont susceptibles d’exposer des
populations humaines a d’éventuels impacts sanitaires. Pour ces filiéres, une évaluation des
risques sanitaires est intégrée a la démarche SEDIMATERIAUX sous forme d’une étude
d’impact réglementaire. Dans le cadre de la construction de la méthodologie scientifique de
SEDIMATERIAUX mes missions se sont focalisées sur les aspects techniques et
environnementaux, les aspects sanitaires n’ont pas fait 1’objet de développements

scientifiques particuliers.
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1.4.3 Méthodologie d’élaboration des cahiers des charges environnementaux

Comme mentionné plus haut, le domaine de la valorisation des déchets et en
particulier des sédiments souffre beaucoup de 1’absence de référentiels soit, directement
réglementaires soit, en terme de performances de qualité.

Pour définir les critéres et référentiels, deux approches ont été¢ mises en ceuvre en fonction de
la nature des projets et de la filiére de valorisation envisagée :

e La comparaison avec des matériaux de référence soit naturels ou traditionnellement
utilisés et dont I’'usage est admis et accepté (voire fait I’objet d’une norme d’usage).
Cette approche présente I'intérét d’étre pragmatique et de satisfaire les opérateurs (de
TP par exemple). Les limites sont que ces matériaux traditionnels ne sont pas
forcément exempts de pollution (traditionnels ne signifie pas toujours naturels et a
fortiori propres) ni d’impact sur I’environnement. Enfin, ces matériaux peuvent varier
sensiblement d’un gisement a 1’autre et d’une région a I’autre, ce qui permet une
approche acceptable que dans le cadre d’une démarche régionale.

e Le rapprochement des valeurs d’émissions de polluants (en flux et en concentrations)
avec les référentiels de qualité des milieux naturels. Ces référentiels sont intéressants
car légitimes en terme de garantie de non impact sanitaire et en terme de protection
des ressources. Par contre le rapprochement des valeurs d’émissions (en pied
d’ouvrage) de ces valeurs de référence pour les milieux en aval n’est pertinent que si
on dispose d’une évaluation crédible des facteurs de dispersion et d’atténuation des
substances dans I’environnement. La comparaison directe n’est pas a priori pertinente.
La connaissance de ces facteurs passe notamment par la définition d’un scénario
conceptuel validé a I’échelle nationale tel que celui utilisé dans la méthodologie
national du SETRA pour la filiere technique routiere [34], [35]. A noter que le
scénario conceptuel utilisé pour la définition des seuils de mise en décharge des
déchets inertes peut également constituer une base en I’absence de consensus sur un
scénario conceptuel national pour une filiere donnée.

Les référentiels sur lesquels sont basés les critéres dans le cas du rapprochement des
émissions de polluants sont les référentiels de qualité des milieux naturels en particulier avec
les normes de qualité environnementale (NQE) portant sur la définition du bon état
écologique des eaux ou les valeurs de potabilisation des eaux souterraines. Par exemple, dans

le cas d’un scénario de valorisation en technique routicre, lorsque des substances identifiées
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ne sont pas prises en compte par le référentiel national du SETRA le référentiel
SEDIMATERIAUX est mis en place de la fagon suivante :

- pour les polluants disposant d’une limite de qualité des eaux brutes utilisées pour la
production d’eau destinée a la consommation humaine dans 1’arrété du 11 janvier 2007 : cette
limite de qualité (exprimée en mg/L) est multipliée par un taux d’infiltration de référence.

- pour les autres polluants : lorsqu’elle existe, la valeur de référence spécifique («QS») eau
potable, telle que définie ou proposee dans les valeurs de NQE/VGES disponibles sur le site
du portail des substances chimiques de I’INERIS, exprimée en mg/L, est elle aussi multiplié¢e
par un taux d’infiltration de référence.

Dans ces deux cas, 1’absence de prise en compte de facteur d’atténuation entre la
concentration émise par 1’ouvrage et celle atteignant 1’objectif de protection (nappe
souterraine utilisée pour la production d’eau potable) garantit une approche majorante en
termes de sécurité.

La méthodologie générale d’évaluation environnementale de la démarche
SEDIMATERIAUX s’appuie donc sur la définition et la détermination, pour chacune des
filiéres considérées, de plusieurs niveaux d’information :

1) Les critéres environnementaux et/ou conditions d’exposition associées :

Nous avons choisi d’établir des critéres relatifs a I’émission de polluants exprimée en

concentration et/ou en flux émis par le terme source, c¢’est-a-dire le matériau dans les

conditions spécificiées par le scénario considéré.

2) Les méthodologies pour la vérification de ces critéres :

Les méthodologies proposées pour Vérifier ces critéres intégrent les évolutions

réglementaires et normatives récentes ou en projet aux niveaux francais et européens,

a savoirla norme NF EN 12920+Al définissant une méthodologie pour la

détermination du comportement a la lixiviation d’un déchet dans des conditions

spécifiées et les cahiers des charges pour I'utilisation des matériaux alternatifs en

technique routiere ou hors ouvrages routiers (depuis la parution de la note DGPR de
mars 2016).

8 Valeurs Guides Environnementales
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3) La réalisation de batteries d’essais (normalisés ou en cours de normalisation aux
niveaux francais et/ou européen ou issus de procédures internes a I’'IMT Lille Douai)
est proposées pour caractériser le terme source (caractérisation physico-chimique) et
donc la mise en évidence d’un éventuel impact du matériau sur 1’environnement a
court, moyen et long terme.

1.4.4 Méthodologie d’élaboration des cahiers des charges techniques

Les différents devenirs possibles des sédiments font 1’objet d’une revue des conditions
techniques requises pour les différentes filieres de valorisation. Nous nous sommes assuré que
la démarche proposée soit cohérente avec les aspects techniques des procédures analogues
existantes ou en cours d’élaboration dans le domaine de la valorisation des déchets. Par
exemple, les matériaux et produits de construction doivent répondre aux exigences
essentielles du réglement produits de construction. Ces exigences portent aussi bien sur les
performances techniques (résistances mécaniques et stabilité, résistance au feu, durabilité) que
sur les risques environnementaux et sanitaires (émissions de substances volatiles,
contamination des eaux et des sols, émissions de radiations, etc.)

L’ensemble des prescriptions techniques est défini dans les normes produits ou
documents de spécifications techniques permettant de s’assurer de I’aptitude a I’emploi d’un
matériau ou produit de construction. Le reglement produit de construction prévoit deux types
de spécifications techniques : les normes harmonisées établies par le comité européen de
normalisation pour les produits traditionnels et les agréments techniques pour les produits
innovants, les produits a base de sédiments rentrent le plus souvent dans cette deuxieme

catégorie en particulier lorsqu’il s’agit de vases portuaires contenant peu de sables.

1.5 Réglementation applicable aux produits de construction

Au sens du Reéglement Produits de Construction (RPC) du 9 mars 2011 (abrogeant la
Directive Produits de Construction), un produit de construction est défini comme «tout
produit ou kit fabriqué et mis sur le marché» en vue d’étre incorporé de facon durable dans
des ouvrages de construction et dont les performances influent sur celles des ouvrages de
construction en ce qui concerne les exigences fondamentales applicables auxdits ouvrages
(article 2 - Definitions).

Le RPC considére 7 exigences fondamentales relatives aux ouvrages (annexe 1 du RPC) :

e Résistance mécanique et stabilité,
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e Sécurité en cas d’incendie,

e Hygiéne, santé et environnement,

e Sécurité d’utilisation et accessibilité,

e Protection contre le bruit,

e Economie d’énergie et isolation thermique,
e Utilisation durable des ressources naturelles.

La traduction des exigences fondamentales définies par le RPC pour les ouvrages en
specifications pour les produits est établie dans les spécifications techniques harmonisées,
regroupant les normes harmonisées.

Le RPC stipule également, compte tenu de possibles dérogations dont le cadre est
clairement défini et limité (article 5), I’obligation pour les fabricants d’établir une déclaration
des performances pour les produits couverts par une norme harmonisée ou conformes a une
évaluation technique européenne. De plus, pour tous les produits pour lesquels une
déclaration des performances a été établie, 1’apposition du marquage (CE) est obligatoire.

En affichant le marquage CE, les fabricants indiquent qu’ils assument la responsabilité de la
conformité du produit de construction avec les performances déclarées ainsi que la conformité
avec toutes les exigences applicables prévues par le RPC et par d’autres législations

d’harmonisation de I’Union prévoyant un marquage CE.

1.5.1 Méthodologie d’évaluation environnementale des produits de construction

L’approche ACV

Les impacts environnementaux des produits de construction sont évalués par
I’approche Analyse du Cycle de Vie (ACV). L’ACV est basée sur I’inventaire des impacts
imputables a chaque flux de matiere et d’énergie généré par un produit de 1’extraction des
matiéres premiéres jusqu’a son élimination en fin de vie. L’ACV se voulant exhaustive,
I’ensemble des impacts (locaux, régionaux et globaux) générés par un systeéme sur I’ensemble
de son cycle de vie doit étre inventorié. Néanmoins, pour faciliter 1’intégration de cette
exhaustivité, les impacts sont calculés pour des conditions standardisées et donc,
indépendantes des conditions locales.

L’ Analyse du Cycle de Vie des produits fabriqués est généralement réalisée a partir de
données propres aux fabricants et de données génériques existantes regroupées dans des bases
de données. Pour permettre 1’application de 1’exigence «hygiéne, santé et environnement» du

Reglement Produits de Construction, la Commission Européenne a initié des travaux visant a

45




Chapitre | : Etat des connaissances

intégrer la problématique des émissions de substances dangereuses des produits de
construction pendant leur vie en ceuvre. Ce travail de normalisation a pour objectif de définir
les conditions harmonisées de détermination des performances des produits de construction en
matiére d’émission de substances dangereuses réglementées dans 1’air intérieur, le sol, les
eaux souterraines et les eaux de surface dans des conditions normales d’utilisation.

Pour les produits relevant du domaine des travaux publics, c’est I’émission des
substances vers I’eau qui doit étre privilégice. Or, les émissions de polluants pendant la vie en
ceuvre des produits de construction sont actuellement mal prises en compte dans les bases de
données et dans les méthodes utilisées pour 1’évaluation des performances environnementales
de produits de construction. Dans ce domaine, les travaux récents de la commission
européenne de normalisation a permis d’aboutir a la norme CEN/TS 16637-1. Ainsi, en
fonction des caractéristiques intrinseques des matériaux formulés, cette norme permet
désormais d’identifier les tests de lixiviation adaptés pour caractériser le relargage de

substances dangereuses réglementées (figure 10).

Produits de construction
a tester

Forme
monolithique ?

Perméable a
l'eau?

Non !

Prise pour essai granulaire
compacté avec une faible

Densité > 2300kg/m?
Granulométrie : 100% < 63 mm
75% < 40 mm
7%<22,4mm
Résultats en mg/kg

Prise pour essai
monolithique
Echantillons pour les essais avec les

méme contraintes de dimensions
gue pour les monolithes et les

Dimensions > 4 cm dans chaque
direction ou une dimension < 4 cm et
une surface > 100 cm?
Volume > 64 cm?

Résultats en mg/m?

mémes contraintes de densité et de
granulométrie que pour l'essai

: granulaire CEN/TS 16637-3
CEN/TS 16637-2 Résultats en mg/m?

CEN/TS 16637-2

Figure 10 Logigramme d’identification des essais de lixiviations a mettre en ceuvre en fonction du produit a
tester selon la norme CEN/TS 16637-1

46




Chapitre | : Etat des connaissances

Meéthodologie pour I’évaluation du potentiel de relargage des matériaux monolithiques

Dans la continuité de ce qui a pu se faire par ailleurs [36] pour I’étude de
I’acceptabilité environnementale des produits de construction dans le cadre de 1’application du
RPC et en suivant la norme CEN/TS 16637-1 [37], des essais de lixiviation sur monolithes
ont été menés dans le cadre des travaux de I’action 1 de la chaire industrielle ECOSED selon
la procédure équivalente proposée retranscrite dans la norme frangaise NF EN 15863 [38].
Ces essais se déroulent sur 64 jours et suivent les prescriptions de la norme NF EN 15863, le
dispositif est détaillé dans la figure 11. Les essais sont menés sur des éprouvettes coupées en
cubes réguliers de 4 centimetres de coté. Le milieu est renouvelé suivant les intervalles de
temps décrits dans le tableau 7 et chaque éluat est analysé pour pouvoir étudier le relargage

cumulé sur I’ensemble de la période d’essai.

Couvercle

Réacteur

Eluat

Echantillon de
matériau
monolithique

Support pour
échantillons

Barreau
aimanté

Figure 11 Dispositif expérimental pour la lixiviation sur monolithes NF EN 15863 [38]

Tableau 7 Intervalles de temps appliqué au prélévement et au renouvellement des éluats pour I’essai
normalisé de lixiviation dynamique sur monolithes NF EN 15863 [38]

Etape / Fraction Durée de l'intervalle de Durée a partir du début de I'essai
temps

1 6 h+ 15 min 6 h £ 15 min

2 18 h £ 45 min 1 jour £ 45 min

3 ljouret6hx1lh 2jourset6h+2h

4 ljouretl8h+2h 4jours+4h

5 5jours+6h 9jours+10h
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6 7joursx£8h 16 jours £ 18 h
7 20 jours £ 24 h 36 jours £ 42 h
8 28 jours £ 24 h 64 jours £ 66 h

Contrairement a 1’essai sur matériaux fragmentés, on s’intéresse ici aux substances
relarguées par le matériau en fonction de la surface exposée plutdt que la masse, en
conséquence, le volume de lixiviat par fraction est choisi en fonction de la surface du
monolithe avec un ratio L/A (liquide/ surface) de 8 ml/cm2. Les mécanismes de transfert de
matiere qui pourraient avoir lieu pendant les processus de lixiviation et susceptibles d’étre
modélisés sont présentes dans la figure 12. Ce modéle conceptuel unidimensionnel, représente
les interactions et le transport de nombreuses espéces chimiques i en fonction de la distance x
et du temps t. Les réactions chimiques de transformation entre la forme immobile S; et la
forme mobile C; sont des réactions réversibles de type précipitation/dissolution,
adsorption/désorption et échange d’ions. D’aprés la figure 12, les mécanismes de transfert des
constituants de la matrice poreuse vers la solution de lixiviation comprennent les phénomenes
de dissolution, diffusion, et lessivage.

Solution Interface Matrice poreuse
o 1
Lixiviant Ci
Flux
Renouvellement Diffusion
de lixiviant C I(Xlt) H Sl(
C 50
Diffusion
Lixiviat Dissolution ‘
Lessivage D
| >
i X

x=0

Figure 12 Présentation schématique des mécanismes de transfert de matiére de la matrice cimentaire vers la
solution aqueuse[39]

Plusieurs modeles de comportement ont été proposés pour décrire le relargage des
especes contenues dans des matériaux a matrice cimentaire, tous étant basés sur le modele
diffusionnel. Le modéle diffusionnel pur suppose que le transfert de matiére a travers le
systéeme poreux saturé en eau est contr6lé exclusivement par diffusion. Ce phénomene est

décrit par la seconde loi de Fick :
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ga_c _ ) <626 N a%c N 62C>
ot ¢ \0x2  0y? 0z2

Ou: C=C(x,Y, z,t), concentration de I'espéce dans les pores (kg/m3),

De = coefficient de diffusion effectif (m/s),

€ = porosité ouverte a 1’eau (%),

X, Y, Z = coordonnées (m),

t = temps (S).

Le coefficient de diffusion effectif (De) d'une espece dans un milieu poreux est
proportionnel au coefficient de diffusion de l'espéce dans I'eau (Daq) et la constante de
proportionnalité, appelée « diffusivité », prend en compte les parameétres physiques du milieu
poreux [40]:

D, = i—fDaq Avec i—f <1

Ou : € = porosité ouverte a I’eau (%), & = constrictivité, T = tortuosité.

La constrictivité & prend en compte le fait que la section des pores varie sur leur parcours. Sa
valeur dépend du rapport entre le diametre de la molécule en solution et le diametre des pores
@ <.

La tortuosité () traduit la longueur du chemin réel que doit parcourir I'espece a travers la
structure des pores par rapport au chemin apparent rectiligne (t > 1).

Pour un solide semi-infini, tant que I'nypothese de concentration nulle a I'interface est
respectée, la masse totale relarguée peut étre calculée a partir de I’équation de la diffusion

avec la formule[41]:

D, -t

M(t)=2-Cy-

Si log(2-Cy- \/%) = constant (A) alors logM(t) = A+ %log(t)

M(t) = masse cumulée relarguée (kg) ;
Co = concentration initiale relargable (kg/m°) ;
De= coefficient de diffusion effectif (m?/s) ;
t = temps (S)
Pour les espéces dont la solubilité est sensible au contexte chimique, le relargage
dépend des phénomenes physico-chimiques dans la matrice. Un modéle diffusionnel avec

réaction chimique doit étre considéré. Deux approches de modélisation sont rencontrées :
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e Modéle a front de solubilisation utilisé dans le cas du relargage d’une espéce peu
soluble sans prendre en compte le couplage avec les autres espéeces. Le modele est
utilisé dans le cas du relargage d’une espéce partiellement soluble. Deux zones
peuvent étre distinguées dans la matrice (figure 13) : une zone ou le solide est en
équilibre avec 1’cau des pores (zone non-dégradée) et une zone de dissolution

totale (zone dégradée). Ces deux zones sont séparées par un front de dissolution

[42].
ZONE DEGRADEE ZONE NON-DEGRADEE
< > <
lons
e Ca2 Majoritaires
o Na*
cC,=0 o K*
o OH
pH =7
& MSA
# Ettringite (& Ettringite]
Solution @ CSH ¢ CSH ® CSH
lixiviante @ Gel ALO, | ® Gel ALLO,
® Gel Si02

Figure 13 Modéle de dégradation des matrices cimentaires lixiviées par ’eau, d’aprés [42] et cité dans [43].

e Modele couplé diffusion/réaction chimique prenant en compte plusieurs espéces.
C’est un modéle qui comprend a la fois les phénomenes de transport par diffusion
et ceux de dissolution/précipitation, adsorption, complexation etc. Le modéle
repose sur le principe de la conservation de la masse. Dans le cas ou une espéce
est initialement présente a 1’équilibre sous deux formes, 1’'une immobile (S) et
I’autre mobile (C), un terme de production/disparition est ajouté a 1’équation de
diffusion (la seconde loi de Fick).

aC 0%c oS

=P o
C : Concentration de I’espéce sous forme mobile (M/L?),
S : Concentration de 1’espéce sous forme immobile (M/L?),
D : Coefficient de diffusion (L%/T).
Selon la cinétique des réactions chimiques mises en jeu (instantanées ou lentes), un facteur

retard ou une cinétique réactionnelle sera affectée au terme production/disparition.
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L’exploitation des données de I’essai de lixiviation dynamique des monolithes tel que
proposée dans la norme NF EN 15863 [38] permet d’utiliser un modele cinétique de relargage
semi-empirique en trois étapes pour I’identification de la diffusion. Le niveau de
concentration de la deuxiéme étape et de la troisieme étape du modele est deux fois plus éleve
que le niveau de I’étape précédente (figure 14). Pour le relargage contrdlé par dissolution, le

modele est uniforme et indépendant des temps de renouvellement (figure 14).

2.5 25
\CU Q
2 2 a2 2
K T
: £
S 15 2 15
c oy
2 k)
s 1 ® 1
) -
[ o
S 3
go.SIIIIII 805IIIIIIII
O O
0 0
025 1 225 4 9 16 36 64 025 1 225 4 9 16 36 64

t (temps en jours) t (temps en jours)
Figure 14 Modele de relargage de diffusion (gauche) et de dissolution (droite).

En pratique le mécanisme de relargage d’un produit de construction est généralement
controlé par 'un de ces mécanismes ou par une combinaison. Cependant, le modele de
dissolution peut étre affecté par les modifications du pH durant 1’essai ce qui peut entraver
I’identification de ce mécanisme. L’analyse de I’objectif premier du résultat de I’essai de
lixiviation dynamique sur monolithes est donc de savoir si le relargage est contrdlé ou pas par
diffusion. S’il s’avére que la diffusion est le mécanisme principal, il est possible d’identifier
un lessivage de la surface et/ou un appauvrissement comme mécanismes secondaires ayant
une incidence sur le relargage a long terme. La déclinaison de ce modéle semi-empirique est
traduite dans le logigramme de la figure 15 dont I’objectif est d’identifier pas a pas les
mécanismes de relargage présentés ci-dessus, en s’appuyant sur les concentrations en

substances mesurées dans les différentes fractions de 1’essai de lixiviation.
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[ Les concentrations globales sont proches de laLQ ? A

La concentration dans le premier prélévement est beaucoup plus élevée “
que dans tous les suivants pour lesquels les concentrations restent proche
de la limite de guantification? B

Qui:Cl, Cll

1

T

i

Qui: Cll
7 est faible ? ClI
Avec Cll vrai, la concentration dans le premier prélevement est beaucoup
plus élevée que dans les suivants juste aprés ? ClIl

Oui : CII, CIll

QOui: Cl, CI,
cm

1

Le pH est il stable entre les différents prélevements ? DI
Les concentrations relarguées sont elles stables entre les différents

Un appauvrissement est observé ? Cl
Lerreur quadratique moyenne des concentrations des prélévements 2 a
[ prélévements ? DIl

1

Le pH est il stable entre les différents prélevements ? El
La concentration dans le premier prélévement est sensiblement plus
élevée que dans les suivants? Ell

~ Oui: Flet
“ non Fil ou
OuiFl et pH
s R stable
La concentration baisse au fur et a mesure du déroulement de I'essai ? FI _,_,---"""
Substances sensible aux modifications du pH ? Fll J
L Non

Figure 15 Logigramme sur les modalités de détermination du mécanisme principal contrélant le relargage
lors de la lixiviation sur monolithe normalisée NF EN 15863 [38]

Evaluation du potentiel de relargage a long terme

La prévision d’émissions de substances dangereuses sur le long terme est importante
pour I’évaluation du comportement au relargage d’un produit de construction durant sa vie en
service dans une construction. Afin d’étre en mesure de prévoir le relargage par extrapolation
sur le long terme, il est nécessaire de connaitre le mécanisme de relargage. Toutefois, les
difficultés rencontrées pour I’identification des mécanismes de relargage des ¢léments traces
métalliques et métalloides a partir des résultats des essais de lixiviation dynamique sur
monolithes limite les possibilités d’extrapolation a long terme. De plus, 1’absence de seuils
réglementaires nationaux pour le test de lixiviation dynamique sur monolithes ne permet pas a
I’heure actuelle de s’assurer de 1’innocuité environnementale des matériaux fabriqués. Dans
d’autres pays européens comme I’Allemagne et les Pays Bas, I'utilisation de matieres
premieres secondaires est réglementée et des seuils environnementaux existent pour ’essai de

lixiviation dynamique sur monolithes. Ces seuils permettent de vérifier & un niveau national la
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conformité des produits de construction avant leur mise sur le marché et garantissent leur
innocuité environnementale a long terme. Le référentiel bénéficiant du retour d’expérience le
plus significatif est sans doute celui mis en place par les Pays-Bas dans le cadre du Building
Materials Decree (1995) puis du Soil Quality Decree (2008). Ce référentiel est développé ci-
apres, afin de pouvoir discuter de I’innocuité environnementale des matériaux formulés dans

le cadre de nos travaux.

Le référentiel néerlandais

Depuis 1995, les Pays-Bas ont un décret sur la construction fondé sur I'impact potentiel de
matériaux sur I'environnement. Le décret donne des critéres de qualité pour I'application et la
réutilisation des matériaux minéraux dans le domaine de la construction. Aucune différence
n'est faite entre matiéres nobles, matiéres recyclées et déchets. Le décret est applicable
lorsque ces matériaux sont utilisés dans les ouvrages de construction ou ils sont en contact
avec 1’eau de pluie, les eaux de surface, et les eaux souterraines (par exemple dans les
remblais, les infrastructures routieres, les murs extérieurs des batiments, les fondations et les
toitures). Le retour d’expérience de ce dispositif au bout de 10 ans d’application, a mis en
évidence certaines limites, ce qui a conduit a la mise en place du «Soil Quality Decree», entré
en vigueur depuis ler juillet 2008. Les valeurs limites d'émission ont été calculées afin de
respecter les sols, les eaux souterraines et les critéeres de qualité des eaux de surface. Les
seuils disponibles s’appliquent a des matériaux granulaires ou monolithiques, et les
substances inorganiques concernées sont l'antimoine (Sb), l'arsenic (As), baryum (Ba),
cadmium (Cd), chrome (Cr), cobalt (Co), cuivre (Cu), mercure (Hg), plomb (Pb), molybdéne
(Mo), nickel (Ni), sélénium (Se), étain (Sn), vanadium (V), zinc (Zn), bromure (Br°), chlorure
(CI", fluorure (F) et sulfates (SO,%). Les valeurs limites d'émission sont calculées en six
étapes, qui sont reportées dans la figure 16 :

1. Un terme source est calculé pour décrire le scénario de relargage des substances a
partir des matériaux de construction. Le modeéle de relargage est le résultat des
propriétés de la substance concerné mais aussi des caractéristiques du matériau et de
I’ouvrage. Dans cette approche un modéle de diffusion pour chaque substance est
utilisé, sur la base des données mesurées sur de nombreux matériaux de construction.

2. Deux modeéles dynamiques sont appliqués pour calculer les variations de
concentrations de substances dans le temps et sur la profondeur du profil de sol. Un

modele de transport utilisant des coefficients de partage solide/liquide (PEARL 2.2.2)
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et un modele incluant la spéciation et la complexation de surface des eléments traces
sont utilisés (ORCHESTRA).

3. Les concentrations résultantes dans les milieux récepteurs sont comparées aux valeurs
de conformité (criteres de qualité).

4. Le terme source est ajuste de telle maniere a calculer les concentrations permettant de
respecter les valeurs de conformité dans le sol et les eaux souterraines. Deux termes
sources sont dérivés : un premier terme dérivé a partir de la conformité des valeurs
dans les eaux souterraines et un second terme deérive a partir des valeurs de conformité
du sol.

5. Les termes source sont ensuite ajustés et transformés en valeurs limites d'émission
dans les matériaux.

6. La valeur limite d'émission la plus stricte protege I'ensemble de I'environnement sur le
temps de simulation qui a été fixé a 100 ans. Le profil du sol est constitué de 1 m de
sol insaturé et 1 m de sol saturé. Le niveau moyen des eaux souterraines est de 1 m
sous la surface du sol, ce qui correspond a une moyenne pour la situation néerlandaise.

Les valeurs limites d’émission obtenues via cette méthodologie permettent ensuite de fixer

des seuils de conformité pour les essais normalisés de percolation (dans le cas des matériaux
granulaires) et de lixiviation dynamique sur monolithes (dans le cas des matériaux
monolithiques). Les valeurs limites a respecter dans ces essais normalisés sont reportés dans

le tableau 8.
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Release
(source term)

Emnsu'u-:ﬁon (mg"lmzj

Maodel calculation

Concentration Cancentration
soil groundwater
(Csci) (Cow)

v

Comparison with
compliance value
groundwater

Comparison with
compliance value soil
(CVeail)

Adjusted release, so Adjusted release, so
that Csﬂu = Cvsm that CGW = CVGW

r'd

Transformation of
release to emission
limit (Emateria; Ma/kg)

and selection of most

stringent value

Figure 16 Procédure de détermination des limites d’émission des matériaux de construction dans la

réglementation néerlandaise (Soil Quality Decree, 2008).
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Tableau 8 Valeurs des seuils de conformité des matériaux granulaires et monolithiques dans I’essai de
percolation et ’essai dynamique de lixiviation sur monolithique

Parametres Seuils de conformité des Seuils de conformité des
matériaux granulaires dans matériaux monolithiques dans
I’essai de percolation I’essai normalisé de
normalisé (mg/kg) lixiviation dynamique sur

monolithes (mg/kg)

As 0,90 260

Ba 22 1500

Cd 0,04 3,8

Co 0,54 60

Cr 0,63 120

Cu 0,90 98

Hg 0,02 1,4

Mo 1,00 144

Ni 0,44 81

Pb 2,30 400

Sh 0,32 8,7

Se 0,15 4,8

Sn 0,40 50

\ 1,80 320

Zn 4,50 800

Bromures 20 670

Chlorures 616 110 000

Florures 55 2500

Sulfates 2430 165 000

La relation semi-empirique appliquée pour la mise en place des seuils de conformité

en lixiviation sur les matériaux monolithiques est la suivante :
[

f(h, x%, De)-ftemp

E64j =

Ees j, le seuil de conformité a respecter au terme de 1’essai normalisé (64 jours) en
mg/m?2 ;
I, la valeur limite d’émission de la substance extrapolée pour 100 ans, en mg/m? ;
fon, xw, De), le facteur de correction appliqué a 1’essai normalisé pour prendre en compte
I’épaisseur du matériau, sa teneur en eau, et le coefficient de diffusion ;
femp, le facteur de correction appliqué a I’essai normalisé pour prendre en compte le
différentiel entre la température moyenne en laboratoire et la température moyenne en
extérieur.

Le facteur fiemp est calculé pour une température moyenne de 1’essai en laboratoire de
20°C contre 10°C en extérieur, ce facteur est 0,7 [33]. Le facteur f, xo, pe), €St calculé selon 2
catégories, soit le matériau est en contact avec 1’eau du sol (catégorie A), soit il n’est qu’avec

I’eau de pluie (catégorie B). En fonction de cette catégorie le facteur varie pour la premiere de
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1 a 15 pour les contaminants avec une extrapolation a 100 ans et vaut 2,4 pour les
contaminants avec une extrapolation a 1 an ; et pour la seconde de 1 & 5 pour les contaminants
avec une extrapolation a 100 ans et vaut 0,8 pour les contaminants avec une extrapolation a 1
an [44].

1.6 Les matériaux composites

1.6.1 Définition

Les composites sont des matériaux solides, inhomogénes et généralement anisotropes
constitués de deux ou plusieurs matériaux de natures différentes. Cette association conduit a
un matériau dont les performances sont supérieures a celles d’un matériau a un seul
constituant. Les matériaux composites permettent d'atteindre des niveaux de performances
inégalés comparés aux autres matériaux. En effet, ils possédent une structure géométrique
spécialement congue pour leur conférer des propriétés que leurs constituants élémentaires ne
possedent pas individuellement, et leur permettre de remplir de nombreuses fonctions
techniques (références). Pour tirer le meilleur parti de leurs capacités, les composites sont
généralement congus en méme temps que les pieces qu’ils constituent. La frontiére entre le
produit et le matériau est donc plus floue qu’avec les matériaux traditionnels, ce qui implique
de profonds changements dans la conception des produits industriels.

En fonction de leurs natures, les matériaux composites sont classés en trois grandes
gammes :

e Les composites a matrice organique, qui ne peuvent étre utilisés que dans les cas ou

les températures ne dépassant pas 200 a 300°C.
e Les composites a matrice métallique qui sont utilisés jusqu’a 600°C.

e Les composites a matrice céramique qui peuvent étre utilisés au-dela de 1000°C.

La classification des types de matrices couramment rencontrées est illustrée sur la figure

ci-dessous :
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Figure 17 Types des matrices

Un matériau composite est constitué principalement de deux phases nommées renforts
et matrice. Lorsque le matériau composite est non endommage, les renforts et la matrice sont
parfaitement liés et il ne peut pas y avoir ni glissement ni séparation entre les différentes

phases.

Matrice

Renfort

Figure 18 Matériau composite en générale

1.6.2 Structure d’un matériau composite

Matrice

La matrice assure la cohésion entre les renforts de maniére a répartir les sollicitations

mécaniques. Dans un grand nombre de cas, la matrice constituant le matériau composite est
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une résine polymere. Les résines polymeres existent en grand nombre et chacune a un
domaine particulier d’utilisation. Dans les applications ou une tenue de la structure aux tres
hautes températures est requise, des matériaux composites & matrice métallique, céramique ou

carbone sont utilisés.

Renfort

Le renfort a pour réle de supporter 1’essentiel des efforts mécaniques appliqués au
matériau composite grace a ses caractéristiques mecaniques élevees. Il se présente sous forme
de particules ou fibreuses. L’arrangement des fibres, leur orientation et leur taille permettent
de renforcer les propriétés mécaniques de la structure. La recherche de renforts performants
s’oriente dans le cas des renforts fibreux, a quelques exceptions pres, vers les fibres de verres,
de carbone, etc., du fait de leurs hautes performances mécaniques et de la relative maitrise
quant a leur élaboration. D’autres fibres sont également commercialisées mais restent peu
utilisées du fait de leur mise en ceuvre plus complexe et de leur cotlt plus élevé : fibres
multibrins de carbure de silicium, d’alumine et de silice,....

Les propriétés mécaniques de 1’interface entre renfort et matrice sont trés importantes dans la

réalisation d’une structure composite.

Particules

Matrice
Interphase o Renforts fibreux

(b)

(a)

Figure 19 composites hétérogéne de renfort : (a) fibre et (b) charge

1.6.3 Mortier polymére ou la composites & matrice organique

La matrice organique (le liant ou la résine)

Le béton polymere est un matériau composite formé par 1’association d’une matrice

organique (thermodurcissable ou thermoplastique) et des charges ou renforts.
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Un polymere peut étre défini comme un enchainement d’unités structurales répétitives.
L’unité de répétition dans le polymere étant le monomeére. Un monomeére est une molécule
composée principalement de carbone et d’hydrogene. Le terme macromolécule, désignant de
grandes molécules, est souvent utilisé pour désigner un enchainement de monomeres
Les polymeres réticulés sont obtenus a partir de pré-polymeres linéaires ou ramifiés de faible
poids moléculaire. Ils sont réticulés sous 1’effet de la chaleur en présence de catalyseur. Leur
structure est tridimensionnelle et dans ce cas, la mobilité des molécules est limitée d’ou des
résines quasi infusibles et insolubles. Cette structure est caractéristique des polymeéres
thermodurcissables

La polymérisation désigne une réaction chimique, en fonction du temps et de la
température, conduisant a la solidification de la résine de maniere irréversible (valable
uniquement pour les thermodurcissables). La taille de la macromolécule d’un polymeére est
caractérisée soit par sa masse moléculaire, soit par son degré de polymérisation (nombre de
molécules de monomeére formant la macromolécule). De nombreuses propriétés de polymeéres
dépendent de ces caractéristiques et notamment la rigidit¢ moléculaire qui traduit le
mouvement de certaines liaisons ou groupements d’atomes. Ainsi, la structure moléculaire
peut favoriser ou restreindre la libre rotation des segments de molécule, modifiant les
propriétés mécaniques, en particulier la rigidité

Les polyméres ne sont pas utilisables a 1’état pur. Pour les rendre utilisables comme
matériaux industriels, certains additifs sont rajoutés aux polymeres et le semi-produit obtenu
est appelé plastique (Tableau 9).

En général les polymeres sont classés par leurs propriétés thermomécaniques soit les
thermoplastiques ou les thermodurcissable (Tableau 10).

Les thermoplastiques : Dans les thermoplastiques les tres longues chaines sont reliés les uns
aux autres par des faibles forces de Van der Waals. Sous l'effet de la chaleur, les
thermoplastiques ramollissent et deviennent souples. On peut alors leur donner une forme
qu’ils garderont en refroidissant. La transformation est réversible et renouvelable un grand
nombre de fois. Les thermoplastiques sont ainsi facilement recyclables. Cependant ils ne sont

pas biodégradables et ont une « durée de vie » de plusieurs centaines d’années.
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Tableau 9. Type des polymeres

Thermodurcissable

Résine polyester insaturé, Epoxy, Furane
Vinylester ou Vinyl ester, Polyuréthane
Phenoplastes, Aminoplastes

Les
polymeres

Thermoplastique

Poly acétals ou polyoxyméthyléene (POM), Polychlorure
de vinyle (PCV), Polyamides (PA), Poly méthacrylate
de méthyle (PMMA), Polyéthylene (PE)
Polypropyléne (PP), Polystyréne (PS), Polycarbonate
Polyesters et polyéthylene téréphtalate (PET)

Tableau 10 propriétés des polyméres

Thermoplastiques

Thermodurcissables

Etat de base

Solide (prét a ’emploi :

Liquide visqueux a

Polymérisé) polymériser
Stockage de la matiere de Hlimité Temps réduit
base
Mouillabilité des renforts Difficile Aisé
Cycle Court Plus long
Tenue au choc Assez bonne limitée
Tenue au thermique Réduite sauf nouveau meilleur
matériaux
Chutes et déchets recyclables Perdus ou recyclés en charges

Condition de mise en ccuvre

Bonne + propreté

Emanations pour méthode
humide (allergie possible)

La matrice thermodurcissable

Les chaines formées par des nceuds de réticulation et les sous macromoléculaires sont

reliées entre elle par des nceuds de réticulation et sous ’action de la température et du

refroidissement, ils conservent un comportement solide. A température plus élevée, ils se

dégradent sans fondre et ils ne se ramollissent pas.

Ces plastiques prennent une forme définitive au premier refroidissement ils deviennent

durs et ne se ramollissent plus une fois moulés. La technique de fabrication est difficile a

mettre en ceuvre mais elle produit des matériaux treés solides et trés résistants aux agressions

chimiques et a la chaleur.

On distingue deux formes de polymeéres thermodurcissables
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Résines liquides : les charges sont introduites par le transformateur, dans les résines,
au moment du moulage par coulée, en méme temps que catalyseurs, durcisseurs,
accélérateurs, colorants, etc. On prépare de la méme facon les prémix qui sont a base de
polyesters insatureés.

Poudres a mouler: les charges sont introduites par le producteur, dans les résines, alors
qu’elles sont a un stade intermédiaire de leur évolution chimique, en méme temps que

catalyseurs, colorants, lubrifiants internes, etc.

La résine époxy

Le terme époxyde désigne une grande variété de prépolyméres comportant un ou
plusieurs motifs époxydiques qui, apres polycondensation avec un durcisseur, forment des
produits thermodurcis dont les principales applications concernent le collage et les matériaux
composites (matrice époxyde avec des renforts en fibre de verre ou de carbone). Il s’agit de
produits performants qui rentrent dans un trés grand nombre d’applications, dont certaines
sont d’un niveau technique incontestablement éleve :

« industrie aéronautique et automobile (collages de structures et de panneaux) ;

« industrie électrique moyenne et haute tension (surtout appareillage électrique) ;

o électronique (enrobages de condensateurs, confection de circuits imprimes,
etc.) ;

o sport (skis, raquettes, arcs et fleches de compétition, cadres de vélos en
carbone, roues lenticulaires...) ;

o outillages (modéles a reproduire, maitres modeles, boites a noyaux, etc.) ;

o stratifiés et composites (nids d’abeilles, structures triangulaires, arbres de
transmission, carrosseries de voitures de sport...) ;

« revétements résistant aux agents chimiques, réparation de fissures de barrages

etc.

La résine polyester

Ces résines, découvertes en 1942, sont souvent utilisées sous forme stratifié, lamifié
et/ou renforcé par des fibres de verre. La résine est obtenue par polycondensation d'un ou
plusieurs diacides avec un ou plusieurs glycols. Principales utilisations de ces résines sont: les
coques et cabines de bateaux, les carrosseries d’automobiles, les réservoirs et bacs, les

piscines, vernis, certains bétons, toitures.

62




Chapitre | : Etat des connaissances

Ce polymere est un thermodurcissable, ce qui empéche le recyclage matiére.
Les principales propriétés mecaniques de la résine polyptére sont :

« Reésistance en flexion : selon le type de résine, elle peut varier de 40 & 170 MPa.

o Larésistance en traction peut varier de 7 a 70 MPa selon le type de résine.

e Allongement a la rupture : les taux ¢élevés d’instauration entrainent un faible
allongement a la rupture, de 1 & 3 % pour la plupart des résines.

e Module d’Young en flexion : selon les types, il varie de 1400 a 6000 MPa.

o Reésistance en compression : les résines polyesters ont un excellent comportement en

compression. La résistance, selon les types, se situe entre 800 et 2500 MPa.

Les matrices thermoplastiques

Le polypropyléne (PP)

Le PP est un thermoplastique de grande diffusion et d’utilisation. Utilisé souvent dans
de nombreux secteurs, et en particulier dans 1’emballage, 1’industrie automobile,
I’électroménager, le sanitaire et le textile, sa production représente plus du cinquiéme des
plastiques produits dans le monde. Polypropylénes (PP)

Le polypropyléne est une polyoléfine résultant de la polymérisation coordinative des
monomeres propylénes [(CH,=CH-CH3)] en présence de catalyseurs, principalement la
catalyse de ZieglerNatta.

Structure des polypropylénes : sous le nom de polypropyléne se cache en réalité tout un
ensemble de matériaux. On peut au moins distinguer les homopolymeres, les copolymeres et
les compounds :

e Un homopolymere est préparé ??? liant chimiquement des unités toutes identiques, le
propyléne en D’occurrence. Un copolymére est un assemblage de plusieurs
monomeres, en général propyléne et éthyléne, suivant des proportions et des modes
variables. Les compounds sont des mélanges plus ou moins complexes.

e Homopolymeéres : ce sont des polymeres obtenus par polymérisation d’un seul
monomere, le propylene.

o Copolymeres : pour réaliser des copolymeéres, il faut faire réagir des monomeres

propylénes et d’autres monomeres.
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o Compounds a base de polypropylene : les mélanges a base de PP les plus utilisés sont
les suivants : o polypropyléne chargé de talc ou de carbonate de calcium. Ces charges :

augmentent la rigidité ; augmentent la tenue thermique.

Le polystyréne expansé (PSE)

Est un matériau alvéolaire rigide, peu dense, dont les principales utilisations sont
I'isolation thermique des batiments et I'emballage des produits industriels ou alimentaires.
Il existe deux types de polystyréne expanse :

o le polystyréne expansé moulé (PSE-M) ;

o le polystyrene expanse extrudé (PSE-E) ou XPS (Extruded polystyrene foam).

Le PSE-M est obtenu a partir d'un polystyréne cristal auguel on a ajouté en cours de
polymérisation, un agent d'expansion (le pentane, CsHi,). Le PSE-E est quant a lui obtenu
lors de Il'extrusion par injection sous pression d'un gaz d'expansion (le pentane) dans le
polymere cristal fondu.

Les propriétés les plus remarquables du polystyrene expansé sont :
o safaible masse volumique ;
e son pouvoir isolant thermique ;
o ses excellentes propriétés mécaniques (résistance en compression, capacité
d'amortissement des chocs) ;
e son insensibilité a I'eau ;
» sa facilité de mise en forme (moulage, découpage) ;
e sarecyclabilité.
Enfin, la production de styréne a grande échelle et la facilité de polymérisation de ce
monomere conduisent a un compromis propriétés/prix particulierement intéressant pour les

deux marchés principaux du polystyreéne expansé.

Les polyesters saturés PBT, PET

Les polyesters saturés, qui font I’objet de ce fascicule, sont des produits finis, mis en
ceuvre par fusion (injection, extrusion...). Ces polyesters saturés sont des matieres
thermoplastiques.

Polymeres: les polyesters thermoplastiques couramment moulés par injection sont au nombre
de deux, dont la norme ISO 104332 a normalise les abréviations :
o PBT : poly (téréphtalate de butanediole-1,4)
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e PET : poly(téréphtalate d’éthyléneglycol.

Les PBT et PET sont des polyméres semi-cristallins (a 1’état solide, une partie de la
matiére est amorphe et le reste est cristallisé). Le taux de cristallinité ne dépasse pas 40 a 50%
en volume. Un certain nombre de facteurs influent sur la vitesse de cristallisation :

e la nature chimique;

e |a masse moléculaire

Description et principe de mise en forme des thermoplastiques

L'extrusion est une technique de fabrication en continu, elle consiste a transporter,
fondre, malaxer, plastifier, comprimer la matiére thermoplastique dans une extrudeuse a l'aide
d'une vis de plastification. Ensuite la matiére plastifiée passe sous pression au travers de la
filiere pour donner la forme du profilé.

Les machines d’extrusion peuvent étre compliquées a utiliser, mais 1’ensemble du
processus est relativement simple. Le cceur de la machine est la vis. La vis est actionnée par
une boite de vitesses, qui est actionné par un moteur.

Les granulés thermoplastiques sont insérés dans la machine a travers une trémie. La
trémie est située a ’arriere de 1’ensemble tube/vis, les granulés tombent dans la machine
depuis cette trémie. Lorsque la vis tourne, elle entraine lentement les granulés
thermoplastiques vers 1’avant. La chaleur dégagée par le frottement de la vis qui tourne a
I’intérieur du tube — en plus d’une unité de chauffage externe — fait fondre la matiere
plastique. Le plastique fondu est alors envoyé¢ vers 1’avant de la machine pour la suite du
processus

La matiére chaude subit alors des opérations diverses visant a lui donner son aspect et
sa forme définitive: soufflage (films, corps creux) ou conformation (tubes profilés), ou encore
calandrage (feuilles plastiques, enduction). La matiére est ensuite refroidie et figée dans sa
forme définitive, soit dans l'air (gaine) soit dans I'eau (joncs, tubes, plaques, profilés, cables),
soit encore sur des cylindres refroidis (cas du film a plat et de I'enduction).Toutes les matiéres
thermoplastiques peuvent étre extrudées

Une extrudeuse est essentiellement constituée d'un fourreau cylindrique en acier de
haute résistance dans lequel vient tourner une vis entrainée en rotation par un moto-variateur.
Cet ensemble vis fourreau est thermo-régulé par un ensemble de résistances électriques ou par

circulation de fluide. La matiére est introduite dans la trémie qui s'ouvre sur le fourreau a
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I'entrée de la vis et celle-ci la pousse de fagon continue jusqu'a la filiere. 1l existe deux types
d'extrudeuses bi-vis:

o Les extrudeuses bi-vis co-rotatives: Les vis tournent dans le méme sens et ont
le méme sens de filet. Le trajet en "8" ouvert, fait des extrudeuses bi-vis co-
rotatives des machines bien adaptées au compoundage car elles privilégient
plutdt le malaxage de la matiere que la montée en pression

o Les extrudeuses bi-vis contra-rotatives: Les deux vis tournent en sens inverse.
La matiére est enfermée dans un espace en forme de "C" Elle subit un
cisaillement et une montée en pression trés importante

Au fil du temps, la technologie d’extrusion bi-vis est devenue incontournable dans plusieurs
industries car elle offre de nombreux avantages par rapport a 1’extrusion mono-Vis ; parmi ces
avantages :

Meilleure maitrise de la capacité production et de la qualité des produits finis

o Productivité améliorée grace aux démarrages, arréts et changements de
produits plus rapides, et a une automatisation avancée

o Plus grande flexibilité avec la capacité de transformer une large gamme de
matieres premieres

e Des retombées environnementales plus marquées grace aux économies d’eau et
d’énergie, a de meilleurs rendements

o Simplicité et facilité d’entretien et de nettoyage.

Charges minérales

La charge est en général toute substance inerte, minérale ou végétale, qui forme le
squelette du béton. Dans les mortiers a matrice polymere on peut utiliser n’importe quel
charge utilisable dans les mortiers/bétons hydrauliques. La plupart des recherches
recommande le séchage des charges avant de le mélanger a la résine. Il a été rapporté que la
teneur en eau des granulats ne devrait pas dépasser 0.1% et le teneur en eau influe sur les
propriété mécaniques [45]. I est conseillé que le teneur d’eau des granulats ne dépasse pas
0.1% a 0.5%[46][47][48]. L’incorporation des charges dans une matrice polymeére a un role
important ; les charges améliorent plusieurs propriétés des matériaux polymere. Divers types
de charges incorporer dans la matrice polymere tels que les charges organiques naturelles
(cellulosiques, farines de bois, fibres végétales et pate de cellulose...), les charges organiques

synthétiques (polyéthylene, Polystyrene), charge minerales ( craies et carbonates, silice, talcs,
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argiles et alumino-silictes...), les oxydes et hydrates métalliques(Poudres et microspheéres,
Alumine et trihydrate d’aluminium, Oxyde de magnésium, Céramiques...), les verres(Poudre
de verre, Fibres de verre...), le carbone (Noir de carbone...), les charges métalliques

Les agrégats/charges constituent environ 75 a 80% en volume de mortier/béton
polymere. La granulométrie des agrégats peut étre des grossieres comprenant des grains de
taille supérieure & 5 mm ou bien fines avec une taille de grains inférieure a 5 mm. Dans la
formulation des mortiers/bétons polyméres, 1’association des charges fines dans le mélange
d’agrégats grossiers permet de réduire les vides intra-granulaires.

Parmi les grandes problématiques est la gestion des déchets afin de limiter leur
influence sur 1’environnement. Certains types de charges minérales peut étre issu de déchets
ou sous-produits industriels, tel que les cendres volantes. Les mortiers/bétons polymeéres sont
trés attrayant en raison de leur compatibilité physicochimique avec les déchets, permettant
ainsi d’avoir des matériaux conforment aux différentes filieres de valorisation. Par ailleurs, le
développement de ces nouveaux matériaux rencontre des barrieres majeures ; D'une part, le
coQt élevé des résines qui est généralement considérée comme le principal facteur limitant.

D'autre part, la croissance des volumes de déchets a gérer annuellement.

1.6.4 les facteurs influent sur les propriétés des mortiers/bétons polymeres

¢ Influence du choix du type de résine

Le type de résine utilisé pour la formulation des mortiers/bétons polymeres est
déterminant et conditionne les performances physicomécaniques des matériaux formulés. Les
résines époxy sont préférables aux résines polyester en raison de leurs meilleures propriétés
mécaniques ainsi que de leur durabilité. En effet, plusieurs études comparatives entre des
bétons a matrices époxy et des bétons a matrices polyester, avec le méme type et le méme
taux de charges, ont montrées que les bétons époxy présentent de meilleures propriétés
mécaniques, et en particulier les résistances a la flexion. Par ailleurs, les propriétés des bétons
polyester peuvent étre améliorées par I'ajout de micro-charges telles que les cendres volantes
ou par un traitement de surfaces des charges avec des agents de couplage tels que les silanes.
Ces derniers peuvent jouer un role important quant a I’amélioration de I’adhérence entre les
charges a la matrice [49] ; [50] ; [51] ; [52] ; [53] ; [54].

Par ailleurs, la modification de la résine par des ajouts peut aussi modifier le

comportement des matériaux formulés. En effet, Jamshidi and Pourkhorshidi [55] et
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Gorninski et al. [56] ont montrés que pour le méme type de matrice (polyseter), a laquelle on
rajoute d’autres composés chimiques (polyester insaturé et polyester modifié - polyester
orthophtalique et Polyester isophtalique), on peut avoir des matériaux formulés différents
avec des caractéristiques physicomécaniques complétement différentes.

Il s’aveére que les bétons polymeéres a matrice de polyester orthophtalique présentent des
propriétés mécaniques et chimiques inférieures a celle des bétons a matrice polyester
isophtalique [57].

e Influence de la quantité de la résine

Les dosages de résine rapportés par divers auteurs se situent généralement dans la gamme
de 10 a 30% en masse du béton polymeére. Les premiéres études sur le béton polymere tout en
prenant la teneur en résine comme variable ont montré que les propriété mécanique dépend de
la teneur en résine [53]; Des chercheurs Golestaneh et al. 2010 ont montré que [58] la
quantité de résine époxy polymere avait une grande influence sur les propriétés mécanique de
béton fabrique ; Hassani Niaki et al. [59] ont fabriqués des bétons époxy a charge de basalte,
ils ont noté que l'augmentation de la quantité de la résine époxy améliore les propriétés
mécaniques ;Ferreira et al [60] ont montré que dans le béton polymere a charge de (sable

propre et sable de fonderie) la résistance augmente lorsque la teneur en résine augmente.
e Laquantité et la nature des charges (minérales ou organiques)

Les performances d’un béton/mortier polymere dépendent également de la nature, et en
particulier la granulométrie des agrégats utilisés dans le mélange. Ceci conditionne aussi le
dosage en résine, car lors de l'utilisation d’agrégats fins il est recommandé d’augmenter le
dosage en résines, en raison de la grande surface de ces matériaux fins. Une étude réalisée par
Agavriloaie et al. [61] sur le béton a matrice époxy avec deux classes granulométriques de
granit concassé (0-1lmm et 1-3mm), a permis de montrer que la granulométrie des charges
influe sur les résultats des résistances mécaniques. En effet, pour le méme dosage massique
des deux classes granulométriques, les auteurs ont montrés que les mortiers contenant les
granulats les plus grossiers présentent les meilleures performances meécaniques. Les
pourcentages de granulats grossiers et fins doivent étre choisis de maniere a ce que le mélange
granulaire présente un minimum de vide et une densité apparente maximale, ce qui se traduit
par une meilleure compacité granulaire [62] ; [63]. De ce fait, la quantité de liant necessaire

pour assurer une bonne liaison et une meilleure adhérence entre les particules et la matrice est
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minimisée. Par contre, tres peu d'études ont eté rapportées dans la littérature concernant le
dosage et I’optimisation d’agrégats dans les mortiers/bétons polymeres.

D’un autre coté, il a été démontré que la forme des charges influe considérablement sur
les liaisons charges/résine, et par conséquent sur les propriétés physicomécaniques et
chimiques des mortiers/bétons polymeres. Kou and Poon [64] ont utilisés plusieurs types de
charges (verre recyclé (5-10mm), sable de verre recyclé (D<2,36 mm), des cendres volantes et
des métakaolins) pour la fabrication des bétons polymeéres a matrice époxy. Les meilleures
performances ont été observées avec les formulations contenant les cendres volantes. Ceci a
été justifié par le fait que les cendres volantes, de formes sphériques, adhérent mieux a la
matrice. Aussi par leur forme sphérique, les cendres volantes ne favorisent pas 1’apparition de
micro fissures sous 1’effet du chargement, a I’inverse aux particules de métakaolins qui ont
une forme angulaire. Ces conclusions ont été confirmées par les travaux de [54] et de [65] ;
[66] ; [67] ; [68].

Une autre étude menée par Bourguiba et al. [69] sur les mortiers de réparation a base de
polymeres époxy avec des charges de forme différentes (sable normalisé de forme arrondie et
sable recyclé de forme angulaire). Les résultats montrent que les mortiers formulés avec 20%
de résine époxy et du sable normalisé présentent les résistances mécaniques les plus élevées
par rapport aux mortiers de sable recyclé. Cette étude a permis de conclure que le mortier de
résine le mieux adapté a la réparation des ouvrages de génie civil est celui formulé avec 20%

de résine époxy et du sable normalise.
e Conditions de cure

Plusieurs conditions de cure et de durcissement ont été étudiés dans la littérature, tels que la
cure a température ambiante, la cure a haute température, la cure dans l'eau, etc.
Vipulanandan and Paul [70] qui ont travaillé sur les conditions de cure d’un béton polymeére
Polyester et du sable, ont montrés qu’une cure a température ambiante pendant 1 jour suivi
d'une cure a 1 jour a 80 °C permet d’avoir une augmentation de la résistance a la compression
d'environ 50%, par rapport a une cure de 2 jours température ambiante. Par ailleurs, Ribeiro et
al. 2003 [53] ont montré qu’une cure de sept jours a température ambiante équivaut a une cure
de trois heures a 80 °C.

Les travaux de recherche menés sur la durée de cure des bétons/mortiers polymeéres ont
montrés que ces derniers atteignent environ 70-75% de leur résistance maximale aprés une

cure d'un jour a la température ambiante, alors que les betons de ciment Portland normal
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atteignent environ 20% de leur résistance maximale a la méme période de cure [71] ; [60]. Le
gain rapide des résistances mécaniques est trés important, surtout dans le domaine des
structures préefabriquées. Ceci permet aux structures de résister au jeune age a des contraintes
élevées nécessaires pour les opérations de décoffrage, de manutention, de transport et de
montage.

D’autres travaux de recherches ont montrés que la résistance a la compression du béton
polymére devient presque constante apres une cure pendant 7 jours a température ambiante
[45].

e Teneur en eau initiale des charges

La teneur en eau des granulats influence considérablement sur les résistances des
bétons/mortiers polymeéres. De ce fait, la plupart des travaux de recherches menés sur les
bétons/mortiers polyméres ont suggérés de procéder au séchage des agrégats avant de les
introduire dans le mélange. Il est recommande que la teneur en eau devait étre limitée a 0,1%,

pour des meilleures performances des matériaux formulés [71] ; [56] ; [48].
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Chapitre Il : Formulation de mortiers a matrice thermodurcissable & base de sédiments

1.1 Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de valorisation des sédiments dans une matrice
thermodurcissable. Deux types de matrices thermodurcissables ont été utilisés pour la
formulation de mortiers polymeres: résine polyester et résine époxy. Les matériaux formulés
ont été caractérisés selon les tests du reférentiel UPEC relatif aux revétements de sols. Les
résultats obtenus avec les deux types de résines sont présentés dans deux articles distincts.

Les résultats obtenus montrent la faisabilité d’incorporation des sédiments de dragage jusqu’a
un taux de substitution de 50% de la charge minérale dans la formulation des mortiers
polymeres a matrice thermodurcissables. Par ailleurs, d’aprés les évaluations
physicomécaniques, thermiques et chimiques des mortiers polyméres a matrices
thermodurcissables, il s’avére que ces performances dépendent principalement des facteurs

suivants : le type et le taux de résine, le taux de sédiments utilisés.

11.2 Démarche expérimentale

En premier lieu on s’est attaché d’évaluer I’influence de l’origine des sédiments sur les
performances des mortiers polymeéres. Pour ce faire, il a été utilisé des sediments marins du
grand port maritime de Dunkerque et des sediments fluviaux des VVoies Navigables de France.
Les sédiments marins et fluviaux ont été incorporés dans les mortiers polymeres a matrice
polyester, avec un taux en substitution du sable constant, et égal a 30%. En second lieu on
s’est intéressé a évaluer 1’influence du taux de substitution du sable par les sédiments fluviaux
et I’influence du taux de résine dans les formulations de mortiers a matrice époxy ; Le sable a
été substitué par les sédiments fluviaux a deux taux massiques (30 et 50%). Les taux massique
de la résine époxy utilisés sont les suivants : 12, 14, 16, 18, 20 et 25%. La figure ci-dessous

présente une synthése de la démarche globale de ce chapitre II.
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Sédiments
fluviaux

Sédiments
marins

Influence du taux de résine : Mortiers
Epoxy (article 2)

Influence de la nature de sédiments:
Mortiers polyester (article 1)

Classification UPEC

Figure 20 Synthese de la démarche de valorisation des sédiments dans les matrices thermodurcissables

Les essais de caractérisation réalisés pour identifier les sédiments de dragages sont présentés

dans le tableau ci-dessous:

Tableau 11 Essais de caractérisation des matériaux granulaires

Essai Norme
Densité absolue NF EN 1097 -7
Granulométire ISO 13320 -1
Surface Spécifique BET | NF EN I1SO 18757
Matiéres organiques XP P94 - 0447
Valeur Bleu de
méthyléne NF P 94 - 068
Test de Lixiviation EN 12457-2

Les différentes formulations de mortiers polymeres a matrice thermodurcissable ont été
caractérisées conformément au référentiel UPEC, d’un point de vue physicomécanique,
thermique et chimique. Apres leurs confections, les échantillons ont été conservés a
température et humidité contrélées (23 °C et 48% HR). Les essais physiques réalisés sur les
matériaux formulés sont: la densité apparente, la porosité par intrusion de mercure et
I’absorption d'eau. Concernant les tests mécaniques, la résistance a la flexion et a la
compression simple ont été réalisés sur les différentes formulations de mortiers polymeres a
plusieurs échéances. Pour ce qui concerne les essais thermiques, qu’ils ont été réalisés sont :
la mesure de la dilatation thermique linéaire conformément a la norme NF EN ISO 10545-8 et

la résistance au choc thermique selon la norme EN ISO 10545-9. Les essais chimiques ont été
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effectués conformément a la norme EN 10545-13, pour ce qui est de la résistance a 1’attaque

chimique et selon la norme EN 12457, pour ce qui est des tests de lixiviation.

1.3 Résultats de caractérisation des mortiers de polyméres a base de
sédiments
Suite a la caractérisation des mortiers de résines thermodurcissables, les principaux résultats
des deux demarches de valorisation des sédiments de dragage sont résumés dans ce qui suit :

e Mortier de résine polyester :
Les résultats de caractérisation des mortiers polymeres a base de sédiments montrent que
I’incorporation des sédiments engendre une baisse des performances physicomécaniques.
Ceci est d0 principalement a la baisse de la compacité granulaire du mélange sable -
sédiments comparée a la compacité du mélange sable - fillers. Cette baisse de la compacité est
plus significative pour les formulations a base de sédiments fluviaux. Ceci peut étre expliqué
par le fait que la distribution granulométrique des sédiments marins est plus proche de celle
des fillers calcaires. Des observations au microscope électronique ont confirmées ce constat, a
travers 1’observation de la porosité des différentes formulations. Néanmoins, les performances
des mortiers de résines restent acceptables pour étre utilisés comme matériaux de revétement
selon le référentiel UPEC.

e Mortier de résine époxy :
Selon les résultats de caractérisation des sédiments de dragage a base de sédiments fluviaux, il
s’avere que l’introduction des sédiments de dragage fluviaux dans les formulations de
mortiers polymeres réduise leurs performances physicomécaniques et thermiques.
Par ailleurs, il apparait clairement que le taux de résine influx significativement sur les
performances physicomécaniques de ces derniers. En effet, les performances des mortiers
polymeres a base de sédiments deviennent acceptables a partir d’un taux massique de résine
superieur ou égal a 16%. Ceci peut étre expliqué par I’influence de I’imprégnation de la

charge minérale (sédiments) qui conditionne son adhérence avec la résine.

1.4 Conclusion

Dans ce chapitre on s’est intéressé a la faisabilité d’introduire des seédiments de dragage dans
une matrice polymére thermodurcissable. Les mortiers polyméres a base de sediments
présentent des propriétés physicomécaniques, thermiques et chimiques acceptables pour des

applications entant que revétements de surface. Ce travail a permis de d’identifier les
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parametres qui conditionnent les performances physicomécaniques, thermiques et chimiques
des mortiers polyméres a base de sédiments. En effet, il apparait que la nature, la
granulométrie et la compacité des mélanges ont une influence directe sur les performances des

mortiers polymeres.
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1.5 “Study the polymer mortar based on dredged sediments and epoxy
resin: Effect of the sediments on the behavior of the polymer mortar”.
Article soumis le 03-04-19 dans le journal “ Powder Technology
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Optimization of the polymer mortar based on dredged sediments and epoxy
resin: Effect of the sediments on the behavior of the polymer mortar

Walid MAHERZI, Mahfoud BENZERZOUR, Ilyas ENNAHAL, Yannick
MAMINDY-PAJANY, Nor-Edine ABRIAK

LGCgE-Laboratoire de Génie Civil et géoEnvironnement, Département Génie Civil and
Environnemental, IMT Lille-Douai, Univ. Lille, EA 4515, 764 BD Lahure, 59500 Douali,
France

Abstract

A large volume of river sediments dredged in France, the sediment falls within the framework
waste; the management of these sediments represents a major economic, environmental and
social challenge. Among the waste management solution is valorization. Several studies have
shown the potential of upgrading sediments in the civil engineering field. However, the
complexity of sediments represents a scientific challenge in terms of their incorporation into
civil engineering fields; most of the sediment compositions are minerals or organic matter or
contaminants. In this study, we present river sediments recovery results, in a thermosetting
matrix. The thermosetting matrix used for the formulation of mortars is an epoxy. The
formulated materials have been characterized according to the benchmark tests for

applications of materials formulated in the field of civil construction.

The characterization results of polymeric mortars show the feasibility of incorporating
dredged sediments up to a 50% substitution rate of natural sand in the thermosetting
formulation. Moreover, according to the physic, mechanical, thermal and chemical
evaluations of the thermosetting matrices, it appears that the performances depend on the
factors of the rate of resin and the rate of sediments used. Indeed, the difference between the
performances of resin mortars containing sediments and mortars without sediments is reduced
by a resin content equal to 18%. In comparison with cementitious matrix mortars, the
performances of polymeric mortars are well above. Finally, the SEM observations of different

formulations made it possible to explain the results observed at the macroscopic scale.

Keywords: sediment, beneficial reuse, waste management; polymer concrete, sustainability
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. Introduction
In France the river sediments extract represents 6 million m3 per year [1]. This accumulation

gradually reduces the depth of rivers and becomes a constraint for river transport. The river
network of Nord-Pas-de-Calais suffers from significant sedimentation, due to the low flows
and slopes that characterize its hydrographic network. This phenomenon is fueled by
significant inputs suspended matter from urban storm water runoff, erosion of agricultural

soils, industrial activities and sanitation networks.

Fluvial sediments after the dredging operation are considered as waste in accordance with
national legislation. Fluvial dredging sediments have specific physical and chemical

characteristics comparing with natural aggregates like:

« Pollutants such as heavy metals (Hg, As, Cr, Tl, Pb, etc.); the organic pollutant (PCB,
PAH, etc.) [2,3] is concentrated in the sediments which imposes a risk of transfer of
these pollutants from the sediments to the ecosystem.

 the organic matter that affects the physical and mechanical properties [4]

« the grain size distribution [5]

The polymer mortar is a composite material comprises a polymeric binder and a hardener and
aggregates. The polymer mortar was developed for the first time in the 50's [18], then became
well known in the 70's [19]. Today it is shown that polymer matrix materials have the
following advantages: high strength properties [22], fast curing time [23], good chemical
resistance [24,25] and corrosion ease of manufacture, and it has a long service life and low
permeability. Polymer mortars have been used in several civil engineering applications,
mainly used for flooring and repairing cracks in damaged concrete structures, pavements,
sewage pipes, hazardous waste containers, several prefabricated products such as acid tanks
[20,21]. The performance of polymeric mortars depends on several factors; such as resin
content [26,27]; the quantity and size of the aggregates [28,29]; the nature and the shape of
the aggregates [30]; the bonding between the particle and matrix [31]. several studies have
demonstrated the feasibility of using natural mineral aggregates as filler in polymeric
materials, such as River Sand [28], standardized siliceous sand [33], crushed basalt [34]; On
the other hand, other researchers have used waste such as recycled glass [35], foundry sand
[32], fly ash [36,21,37], red mud [38], waste polyethylene terephthalate (PET) [39,40], marble
powder waste [41], wood flour [42].
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A number of research studies have been carried out in order to reuse sediment as secondary
raw materials, like as in sub base materials for road construction [6,7,8], in cement matrices
[9,10,11], in lightweight aggregates formulation [12,13]. However, they have shown that the
use of sediments in cementitious matrices influences the characteristics of fresh concrete
(rheology, setting time) [14,2,15] and hardened concrete (strength and durability) [16,17].
Ennahal et al. [43] used marine and fluvial sediments to make polyester matrix mortars.

Our research study carried out the feasibility of reusing sediments as aggregates in a
thermosetting polymer matrix. The mechanical strengths of a polymer mortar mainly depend
on the intragranular porosity. The formulations of resin mortar were optimized using the
Packing Density Model. The purpose of the packing density model is to optimize the granular
skeleton to reduce intragranular porosity. Once the granular skeleton was optimized, the resin
was added to bind the particles and at the same time to fill the intragranular porosity. It is
noted that the epoxy resin does not exhibit any significant dimensional change in hardening.
Therefore, this optimization method makes it possible to have a better mixture in the hardened

state.

1. Materials and characterization
I1.1. Resin

The RECKLI EPOXI EP binder used is a two-component, solvent-free, transparent epoxy-
based castable resin. the resin is supplied by SOCECO RECKLI. Two different hardeners are
proposed; the final results are the same but the reaction rate is changed. The hardener was
selected with a reaction rate of between 40 minutes and 50 minutes. The epoxy resin can be
mixed with different fillers and will allow, according to the proportion of resin, to obtain

mortars. Table 1 presents the characteristics of the epoxy resin.
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Table 1. Characteristics of the used epoxy resin

Proportions of the mixture mix ratio resin to hardener => 2:1
Density 1.1g/cm’
Hardness Shore D 70— 75
Hardness of the core 70 - 75 N / mm? at 14 days
Heat resistance +40°Cto+45°C
Operating temperature +10°Cto+30°C
Viscosity 1000 - 1200 mPa.s

11.2. Characterization Aggregates

The sediment used to make the mortar; it is fluvial sediment from the Neufossé channel
(framed area in red on the Figl) was provided by (the navigable ways of France (VNF)). The
sand used is standardized sand (ISO 679 standardized sand) is natural siliceous sand,

especially in the finest fractions. It's clean; the grains are of generally isometric and rounded

shape.

Pas de Colan

Picarse

Figure 21. Navigable network of the Nord-Pas de Calais Regional Directorate of VVoies navigables de France
(VNF-SDRTD, 2009)
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The sediment and sand density was measured using a Micrometrics Accupycs 1330 helium
pycnometer model. This test was performed in accordance with standard NF EN 1097-7:
(2008). In accordance with standard NF EN ISO 18757: (2003), the BET surface area was
also measured, thus enabling the fineness of the materials to be evaluated using a
Micromeritics Autopore 1V 9505 instrument. The evaluation of the material organic is carried
out by the fire loss test according to the standard XP P94-0447: (1998) consisting of
calcination at 450 ° C for 3h and a measurement of the loss of mass. The methylene blue
(VBS) absorption test for the evaluation of the clay was also carried out in accordance with
standard NF P 94 - 068: (1998). Table 2 presents the physical characterization of the

sediments

Table 2. Characterization of the river sediments

Characteristics Standards sediment Sand

density (Kg/m3) NF EN 1097-7 2610 2650
Methylene blue value

NF P 94-068 0.53 0.50

(9/100 g of dry matter)

Organic matter
content (%) at 450° C XP P94-047 4.2 0.1

BET Surface (m’/g) NF EN 1SO18757 11.0079 -

Determination of the particle size is performed with an LS 13320 laser apparatus. The particle

size distribution of the aggregates is shown in the figure (Fig 2).
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Figure 22. Particle size distribution of aggregates

The mineralogical characterization of sediment and sand is carried out essentially by X-ray
diffraction analysis (XRD or XRD = X-Ray Diffraction). The analysis is carried out using a
device of the Siemens D5000 type and consists of a measurement of the intensity and the
diffraction angles pertaining to the internal atomic structuring. This is completed by an X-ray

fluorescence (FX) analysis to determine quantitatively the chemical elements involved.

The results indicate that the sediment composition consists mainly of quartz (SiO;) with a low
presence of calcite (CaCO3). We also note the presence of minor mineral phases such as albite
(NaAlSi3Osg), orthoclase (KAISizOg) and muscovite (KA, (AlSizO19) (OHF),). According to
the semi-quantification carried out by X Ray diffraction, the majority clays of the sediment
are muscovite and illite-illite interstratified. Chlorite and kaolinite are also observed in smaller
proportions. Quartz and calcite are the major non-clays composing the sediment. Different
families of feldspars are also present in smaller quantities as well as dolomite in the form of

traces.

The XRD analysis highlighting the crystallized phases thus proves that this sand consists

exclusively of crystallized silica (Quartz) Which corresponds to the very nature of the sand.
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The results (Table 3) show that the sediment mainly contains oxygen (O), silicon (Si) and
calcium (Ca). Iron (Fe) and aluminum (Al) are present in significant amounts. Several
elements are observed at levels close to 1%, this is the case of magnesium (Mg) and
potassium (K). Finally, it should be noted the presence of very low levels of sodium (Na),

phosphorus (P), and sulfur (S), titanium (Ti) and chlorine (CI) in the form of traces.

Table 3. Elemental composition in X-ray fluorescence of the sediment

Elements| O |Na|[Mg|AlI| Si [ P | S Cl K| Ca|Ti|Fe
(%)

Content [48510,410916,7|1248]105]0,4( Traces [1,8(11,8|0,5]3,6

The leaching tests were carried out in accordance with the European standard EN 12457-2.
This European standard has the status of French standard (December 20, 2002). The principle
of the test consists in exposing the crushed material to a leachate during 24 hours, and then
analyzes the eluate obtained. Each material having a particle size less than or equal to 4
millimeters was tested in triplicate reduced to a maximum particle size of 4 mm. It applies to
fragmented waste and sludge with a particle size less than 4 millimeters, the reduction of the
size of the particles meeting this criterion being possible. A test portion corresponding to 90 g
(= 5 g) of dry mass is placed in a one-liter flask. The material of the flask is chosen so as to
limit as much as possible the interactions with the waste tested and as a function of the
substances assayed during the analysis of the eluate (in our case, it is high density
polyethylene). The lixiviate used is ultra-pure water. The amount of leachate to be added is
determined so that the liquid / solid ratio (L / S in L / kg of dry matter) is 10 (x 2%). The flask
is then shaken with a rotary shaker at 10 rpm for 24 hours (£ 30 min). At the end of the test,
the separation of the eluate from the solid is done in 2 steps. First, the mixture is allowed to
settle (for 15 minutes £ 5 min) and then the eluate is filtered through a 0.45 um cellulose
acetate membrane. A centrifugation step can be added in case of problems. For each eluate,
the pH, the conductivity and the temperature are systematically measured.

94




Chapitre Il : Formulation de mortiers a matrice thermodurcissable & base de sédiments

Table 4. the results of leaching of sediment and sand

Parameters Sediment Sand ISDI threshold ISDND threshold
As 0,1 <0,1 0,5 2
Ba 3 0,03 20 100
Cd 0,01 <0,01 0,04 1
Co - <0,01 - -
Cr 0,02 <0,01 0,5 10
Cu 0,6 < 0,02 2 50
Hg - <0,05 0,01 0,2
Mo 0,1 <0,1 0,5 10
Ni 0,1 <0,04 0,4 10
Pb 0,1 < 0,02 0,5 10
Sb 0,11 < 0,05 0,06 0,7
Se 0,07 <0,11 0,1 0,5
Sn - < 0,06 - ]
V - 0,03 - -
Zn 1 <0,03 4 50
chlorides 36 <10 800 15000
fluorides 20 <5 10 150
sulfates 270 <10 1000 20000
soluble fraction 2837 358 4000 60000
pH 8,09 8,98 - >6
Conductivity (uS/cm) 264 27,75 - -

The results of leaching test (Table 4) show that the release in metallic trace elements is

respected for all the values of the ISDI thresholds. As the quantity of fluoride released is twice
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its limit value at the ISDI threshold, the sediment is considered non-inert and non-hazardous
according to the decree of 12 December 2014.For standardized sand, the results of the batch
leaching test (NF EN 12457-2) show that the concentrations of metallic trace elements, anion
and soluble fraction are well below the ISDI thresholds (Table 4). Only barium and vanadium
could be quantified and it should be noted that the released barium concentration is well
below the ISDI and ISDND thresholds. Although it is standardized sand, its environmental
safety has been verified.

11.3. Mortar manufacturing

The purpose of using The packing density model of a granular mixture is to combine the

grains to minimize the vacuum to use as little binder as possible [43]

11.3.1. Optimisation of the Packing density of mixture

The Packing Density Model (PDM) makes it possible to forecast the real packing density of a
mixture noted ¢ present with different classes from the knowledge of the energy to be used,
the packing density of each component and the particle size of each component. This model is
based on two physical concepts:

The virtual packing density of the mixture Y: it is the maximum packing density that can
reach a granular stack, if all the grains were stored optimally. In reality, the experimental

packing density is inferior to the virtual packing density.

Clamping index (K): is a representative quantity of clamping intensity. The index is infinite so

the actual mixing packing density is equal to the virtual packing density.

Once the interactions are known, the dominant class is determined. The virtual packing

density of a mixture of n classes is expressed by the formula:

. Bi |
yi 1—2};%[1—ﬁi+bij3i(1—1/ﬁj)]yj_z}1:[+l[1_ai].ﬁl/ﬁj]y]. quation

vi: virtual packing density when class 1 is dominant,
n: number of classes in the mixture,
Bi: residual packing density of class 1,

Bj: residual packing density of class j,
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yj: volume proportion of class j in the mixture with:

yi = L Equation 2

LV

aij: loosening effect exerted by a grain j in a stack of coarse grains i,
bij: wall effect exerted by a large grain i in a stack of fine grains j.

Calculations of the packing density of the sediment are made by precisely fixing the amount
of water in the mixtures. Measurements were made for each formulation using a Vicat device
following the standard procedure specified in the standard NF EN 196-3. Depending on the
water demand, the amount of added water needs to allow a needle penetration depth of 6 mm.
This amount of water allows a state of normal consistency of the dough, which corresponds to
the maximum filling density of the material. The relationship between the maximum packing
density and the water demand of a material is given by [44]

1000

- Equation 3
1000+Mv.]\“:—§ g

Where Mv is the density of the powder (kg/m®) and Me and Mp are the masses of water and

powder respectively (kg).

Furthermore, understanding the behaviour of a mixture requires the knowledge of its packing
density. Indeed, there is a direct relationship between packing density and porosity. The latter
significantly affects the mechanical properties, durability, and water absorption. The

relationship between the maximum packing density and the porosity of a material is given by:
n=1-C Equation 4
Where n is the porosity and C is the packing density of the mix.

Measurement of the packing density of sand is made with the shaking table, the test consists
of placing a sample of sand in a mould under the constraint of a piston, and to apply to all the
mechanical shake causing rearrangement of the grains, and thus compaction of the sample, the
measurement is then that of the apparent density of the sample, which makes it possible to
calculate the packing density. The packing density is calculated according to the following
formula [45]
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C = pa/prd Equation 5

With

pra (g/cm®) = real density in the sense of the standard NF EN 1097-6
pa (g/cm®) = Apparent density of the material.

Fig 3 shows the variation of the packing density of the mixtures as a function of the
percentage of the sediment. It is found that the optimal packing density is 0.7885 with
percentage of the mixture is between 10-30% of the sediment and 90-70% of the sand. From
this curve (Fig. 3) two selected mixtures; the first mixture PMxSed30 constitutes 30%
sediment and 70% sand; and second mixture constitutes 50% sand and 50% sediment; for
both mixtures the amount of the binder is varied between 12% and 25%. It is found that for
the mixture of PMxSed30 the porosity is 21.95% and for the mixture PMxSed50 is 25.57%.
Table 5 shows PMxSed30 and PMxSed50 formulations tested.

Packing density

0.62 - T T T T -
0 20 40 60 80 100

(%) Sediment

Figure 23. Evolution of the packing density of the mixtures

The constituents are stored under favorable conditions according to the manufacturer's
instructions or the rules of art; the sand is dried at 105 ° C for 24 hours and the sediment at 60
°C for more than 72 hours to reduce the moisture content. After drying the sediment, it is
necessary to crush it and sift it in 2 mm. the resin must be stored in a temperature-controlled
room. The base product is mixed with the hardener in a plastic bucket for 3 minutes until a

uniform mixture is obtained. In another bucket, the charges are mixed (sand and sediment).
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Invert the binder into a second container and knead again for 6 minutes at this point. We add
the fillers in the binder in 2 parts. The molds are filled in two layers; each layer is compacted
using the impact table (60 shots). The polymer concrete samples were demolded after 24 h
and cured in air at 25 ° C and 48% RH.

Table 5. Polymer mortar formulations

Formulation | Epoxy resin (kg) | Sand (kg) | Sediment (kg) | Resin content in the mix. (%)
PM12 0.42 3.5 0 12
PM14 0.49 3.5 0 14
PM16 0.561 3.5 0 16
PM18 0.63 3.5 0 18
PM20 0.7 3.5 0 20
PM25 0.875 3.5 0 25

PM12Sed30 0.42 2.45 1.05 12

PM14Sed30 0.49 2.45 1.05 14

PM16Sed30 0.561 2.45 1.05 16

PM18Sed30 0.63 2.45 1.05 18

PM20Sed30 0.7 2.45 1.05 20

PM25Sed30 0.875 2.45 1.05 25

PM12Sed50 0.42 1.75 1.75 12

PM14Sed50 0.49 1.75 1.75 14

PM16Sed50 0.561 1.75 1.75 16

PM18Sed50 0.63 1.75 1.75 18

PM20Sed50 0.7 1.75 1.75 20

PM25Sed50 0.875 1.75 1.75 25

PMx: Polymer mortar with x the polymer content in (%) given by the total weight of the loads

PMxSedy: Polymer mortar with:
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e X the polymer content in (%) given by the total weight of the loads.

e Y the sediment content in (%) given by the total weight of the loads.

11.4. Experimental tests
11.4.1. the apparent density

It is defined as the density of one cubic meter of the material comprising the voids of the
particles as well as those between particles. The apparent density of a granular material
depends on its degree of compaction. It is expressed by the following relation p= My/V;where
V¢ is the total volume and Mg its mass after a passage in the oven at 40° C until obtaining a

constant mass.

11.4.2. Mechanical tests

To evaluate the strength of the polymer mortar, unconfined compression (UCS) and three-
point bending tests were performed on 40 x 40 x 160 mm samples, according to the
requirements of standard NF EN 196-1. Polymer mortar were conserved at a temperature of
20°C+ 2 °C and relative humidity maintained at 50% at least. The compression tests were
carried out with a load increase of 2400 N/s £ 200 N/s. The three-point bending tests were
performed with a speed loading of 50 N/s + 10 N /s. Otherwise the dynamic modulus of
elasticity has also been measured by Grindo-sonic frequency analyzer on 40 x 40 x 160 mm

specimens.
11.4.3. Porosity

Porosity by mercury intrusion was measured using mercury porosimetry. This technique
provides rapid access to pore distribution with good accuracy in the range of 3 nm to 360 um

and the mercury pressure range is 30000 psi (206 MPa).

11.5.4. The absorption of water

The absorption of water is followed over time by simple gravimetric measurement. The

formula for calculating the mass gain is:

M(t) — M(0) .

M(0) 100

gain mass (%) =
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Where M(t) is the mass of the MBR after immersion for a time "t" and M(0) the initial mass

of the specimen in the dry state.
11.5.5. Linear thermal expansion

The experimental tests were carried out in accordance with standard NF EN 1SO 10545-8 on
three test pieces of each formulation. The samples were dried at a constant temperature (110 +

5 ° C) to constant mass and then introduced into a desiccator to cool to room temperature.
11.5.6. The thermal shock resistance test

Was carried out on three samples (80 mm * 40 mm * 40 mm) of each formulation. The
specimen subjected to 10 cycles during which the temperature varies between 15 ° C and 145
° C. according to EN ISO 10545-9. The visible defects on the specimens were identified by
examining them with the naked eye.

11.5.7. The chemical resistance
Test was carried out in accordance with EN 10545-13. The following solutions were used:

e 3% hydrochloric acid solution (volumetric percentage).

e 18% hydrochloric acid solution (volumetric percentage).

e Potassium hydroxide (KOH) solution, 30 g/ I.

e Potassium hydroxide (KOH) solution, 100 g/ I.
The test pieces were immersed in the citric acid solution and kept in the laboratory for 24
hours according to the standard. For the hydrochloric acid and potassium hydroxide resistance

test, the specimens were immersed for 96 hours.

I1l. Results and discussion
I11.1. The apparent density

The figure (4 a) shows the evolution of the density for 7 days, 14 days and 28 days; we note
that the density of polymer mortar of different mass fractions is between 1689.23 kg / m* and
1891.12 kg / m*. Polymer mortars PMx for x equals 12, 14, 16, 18, 20 and 25 are increased by
1.28%, 2.38%, and 3.68%, 1.01%, 2.33% and 0.63% respectively. It is noted that the density
of the polymer mortar from 14% of the mass fraction of the binder decreases when the mass

fraction of the binder increases.
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Figure 24. (a) and (b) and (c) show the evolution of the density of PMx and PMxSed30, PMxSed50
respectively, as a function of curing age.

The phenomenon of increase in the density observed during the curing time for the polymer
mortar (PMXx) is attributed to the increase of the crosslinking density of the epoxy polymer
binder, these already this phenomenon obtained in a study on the micro epoxy concrete
polymer [46]. The density is related to the amount of resin, when the mass fraction of the
resin is increased implies a decrease in the amount of granule causing a decrease in the

density of the mixture.

The graph (4-b) shows the change in density for polymer mortars PMxSed30 for 7 days, 14
days, and 28 days. the density of the formulation PMxSed30 is range between 1700 and
1891.12 kg/m?®. It is noted that the density decreases in day 14 except for the PM16Sed30 and
PM20Sed30 formulations, after the 14th day the increased density, the density of polymer
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mortars PMxSed30 for x equals 12, 14, 18 and 25% decreased by 3.97%, 9.33%, 0.27%,
4.28%, respectively. It is observed that the density of the polymer mortar (PMxSed30) at 28
days increases when the mass fraction of the binder increases and the quantity of aggregates

decreases.

The figure (4-c) shows the evolution of the density of polymer mortars PMxSed50 for 7 days,
14 days and 28 days. It is observed that the density for the formulations PM12Sed50 and
PM14Sed50 is decreased to 1.45% and 3.57 respectively; for PMxSed50 for x equal 18 and
25 increased by 1.87 and 1.63 respectively. It is observed that the density of the polymer
mortar (PMxSed50) at 28 days bound to the mass fraction of the binder

Figure 5 shows the density of polymer mortars at 28 days. We note that the density of the
PMx polymer mortar for the mass fraction is 12, 14 and 16 % are higher than that of the
polymer mortar PMxSed30 and PMxSed50.the mass fractions of the binder equals 18% and it
is observed that the density of the PMx polymer mortar is low compared to PMxSed30. At
25% of the mass fraction of the binder the density of the PMxpolymer mortar is small
compared to PMxsed30 and PMxSed50 polymer mortar. It is observed that the density is
related to the amount of binder and sediment. From the 16% of the mass fraction of the
binder, the density of the polymer mortar PMx decreases, unlike the polymer mortars based

on the sediment.
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Figure 25. Comparison between different densities of mix at 28 days
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A study [47], they optimized the sand with cork granules in an epoxy matrix, they showed
that the density increases when the mass fraction of the epoxy binder and the quantity of the
cork granules increases. In another study[41] Incorporation of marble powder increased the
density of polymer concrete but at some mass fractions of the binder the density decreased. In
a study[39]; they replaced different percentages of the weight (up to 20%) of the sand by non-
biodegradable plastic aggregates consisting of polyethylene terephthalate (PET) waste from
beverage containers, they have shown that the addition of PET waste contributes to reducing
the density of the epoxy or unsaturated matrix polymer mortar. a study[33] of the polymer
mortar loaded with standardized sand and epoxy resin; they observed that the density of the
polymer mortar increases from 8% of the mass fraction up to 10% of the mass fraction, from
the 12% of the mass fraction the density decreases when the mass fraction increases.

I11.2. Compressive test

Figure (Fig 6-a) shows the evolution of the compressive strength of the PMx formulation for 7
days, 14 days and 28 days; note that the compressive strength increases for all mass fractions
of resin as a function of time. For the percentage of the mass fraction of the binder 12, 14, 16,
18, 20 and 25 are increased by 16.43%; 17.59%; 7.07%; 10.09%; 3.34%; 1.8% respectively. It
is observed that between 7 days and 28 days will not have much difference in compressive
strength; a study[48] on the relationship between hardening conditions and the compressive
strength of polyester resin concrete to show that the compressive strength of the polymer
concrete becomes almost constant after dry curing for 7 days. several studies [49][50]of
curing time of polymer mortar have shown that it reaches three-thirds of its compressive
strength after curing for one day at room temperature. It is observed that the compressive
strength increases when the content of the binder increases, starting from the mass fraction
20% the compressive strength decreases when the content of the binder increases, this
phenomenon can be explained by the fact that many areas rich in resin deteriorate the

mechanical properties of the mortar PMx

The figure (Fig 6 b) shows the evolution of the compressive strength of the PMxSed30
formulation for different percentages of mass fraction for 7 days, 14 days and 28 days. It is
noted that compressive strength increases over time for all PMxSed30 formulations except for
the PM18Sed30 formulation decreased by 2.29%. There is an increase of 13.71; 7.83; 21.82;
1.65; 2.26 for the formulations PM12Sed30, PM14Sed30, PM16Sed30, PM20Sed30 and
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PM25Sed30 respectively. Note that the compressive strength of the polymer mortar
PMxSed30 increases as the amount of resin content increases. It is observed that the
compressive strength is almost stable for 28 days; Note that the compressive strength between
the mortar PM16Sed30 and PM18Sed30 increases by 118%. This can be mainly due to the
reduction of the internal porosity of the mortars. In fact, it is noted that the porosity decreases
from 15% to about 5% between the mortars PM30 and PM 30 18, respectively.

The figure (6-c) shows the evolution of the compressive strength for 7 days, 14 days and 28
days of PMxSed50 formulations with different mass fractions. The formulation PM12Sed50;
PM14Sed50; PM16Sed50; PM18Sed50 and PM20Sed50 decreased by 8.80%; 2.68%; 9.7%);
13.15%; 0.82% respectively. PM25Sed50 formulation increased by 6.84%. We notice that the
quantity of the sediment influences the period of the cure. It is observed that the compressive
strength of the polymer mortar is related to the mass fraction of the binder, when the content

of the binder increases the resistance increases.
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Figure 26. (a) and (b), (c) show the evolution of the compressive strength of PMx and PMxSed30, PMxSed50
respectively, versus curing age

The figure 7 shows the compressive strength of the mortars PMx; PMxSed30 and PMxSed50
in 28 days, we take note that:

BPM ®PMxSed30 ©PMxSedS0

Comressive strength MPa
-
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Mass fraction of resin

Figure 27. Compressive strength of PMx, PMxSed30 and PMxSed50 versus mass fraction

e The compression strength of masse fractions equal to 12; 14; 16; 18; 20 and 25 of the
PMxSed30 formulation is small compared to the mortar PMx of the same mass
fraction with a percentage difference of 74.59, 75.89, 67.11, 33.86, 20.14 and 3.32

respectively.
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e The compression strength of masse fractions equal to 12; 14; 16; 18; 20 and 25 of the
PMxSed50 formulation is small compared to the mortar PMx of the same mass
fraction with a percentage difference of 89.9, 92.2, 84.65, 74.53, 42.51 and 11.51
respectively.

e The compression strength of masse fractions equal to 12; 14; 16; 18; 20 and 25 of the
PMxSed50 formulation is small compared to the mortar PMxSed30 of the same mass
fraction with a percentage difference of 52.03, 67.68, 53.33, 61.49, 28.02 and 8.47
respectively.

These differences can be expressed by several factors:

The increase in the compressive strength is related to the quantity of the resin. Compressive
strength increases with increasing polymer content for all mortars with sediment except
mortar (PM) with sand. The compressive strength of the mortar (PM) after reaching the peak
(mass fraction equal to 18%) decreases with an increase in the amount of resin; this increase
in compressive strength can be explained by the lack of the amount of binder required to coat
the aggregates and fill the voids between the aggregates. The increase in the binder content
allows a better coating of the aggregates and leads to completely filling the gaps between the

aggregates; several researches in the literature [51,36,52]confirm these results

It is observed that the compressive strength decreases when the amount of the sediment
increases, the amount of fines affects the mechanical properties from the amount added to the
matrix; what is confirmed in the literature [53]. Another explanation for this decrease by
sediment characterization; sediments have a high capacity to absorb water; during the mixing
of the aggregates with the resin, the sediment is not saturated which brings back the sediment

absorbed a quantity of the resin

Several studies have shown the influence of granulometry on the properties of the polymer
mortar also as reported in the literature [54]. The granular mixture in the mortar affects the
compressive strength; the granular mixture must be mixed in a manner and a minimum void
content and maximum bulk density [55]. The smaller particles have a larger area, therefore
the specific area of the sediment is larger compared to the sand implies a higher dosage of
resin; in the literature [56,57,58] has shown the effect of the specific surface area on the
amount of resin and on the compressive strength. This difference in compressive strength

between mortars can be explained by the difference in the type of aggregates; Fu et al. [53]
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has shown that the type of aggregates affect compressive strength. The bond between the
charge and the matrix and the amount of charges in the matrix are two important factors that
also affect the mechanical properties [53]. For well-matrix-bound fillers, the stress applied to
the mortar can be efficiently transferred to the particles from to the matrix. The compression
strength of the mortars PMx and PMxSed30, PMxSed50 can be related to the mass percentage
of the resin by a linear relationship of positive slope with a correlation of 0.17 and 0.93, 0.89

respectively.
111.3. Flexural strength

The figure (8 a) shows the flexural strength of the mortar PMx formulation of different mass
fractions for 7 days, 14 days and 28 days. it is observed that the resistance increases with time
for all the mass fractions; a percentage increase in flexural strength of 19.83, 34.72, 5.78,
13.58, 7.1 and 5.69 is found for the formulation PM12, PM14, PM16, MP18, PM20 and
PM25 respectively. It should be noted that flexural strength increases with the increasing resin
content. By 25% of the mass fraction of the resin, the flexural strength decreased slightly. The
flexural strength of the PMx mortar increased by 54.11% as the mass fraction of the binder
increased from 12% to 14%. From the mass fraction, 14% the flexural strength between 20.59
MPa and 25.89 MPa

Figure (8 b) shows the evolution of the flexural strength for the PMxSed30 formulation for
different mass fractions for 7 days, 14 days and 28 days. It is noted that the flexural strength
decreases between the seventh day and the fourteenth day for all formulations, with the
exception of the formulation of the mass fraction equal to 12%. For PM14 Sed30, PM16
Sed30, PM18 Sed30, PM20 Sed30, PM25 Sed30, flexural strength decreased between the
seventh day and fourteenth day to 22.36%, 9.71%, 7.18%, 1.29% and 3.09% respectively, for
PM12 Sed30 formulation. Flexural strength increases by 34.73%. between days 14 and 28,
flexural strength increases for all PMxSed formulations30, with an increase of 28.54, 29.77,
4.27, 4.38, 1.33, 3.15 percent for formulations or the mass fraction of 12%, 14%, 16%, 18%,
20% and 25% respectively. At 28 days, the flexural strength of 4.8 MPa to 7.96 MPa was
observed for the PM12Sed30, PM14Sed30 and PM16Sed30 mortars; for mortars PM18Sed30
and PM20Sed30, the flexural strength is between 16.89 MPa and 18.03 MPa; for mortar
PM25Sed30 is 26.03 MPa.
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The figure (8 c¢) shows the evolution of the flexural strength of PMxSed50 formulation for
different mass fractions. It is noted that for all formulations the resistance decreases between 7
days and 14 days. After 14 days the resistance increases. for the formulation PM12Sed50;
PM14Sed50; PM16Sed50; PM18Sed50; PM2 Sed50 and PM25Sed50 a decrease in flexural
strength of 35.16%; 37.20%; 19.87%; 6.31%; 7.71% and 0.76% respectively between seventh
and fourteenth days. an increase in flexural strength of 44.91%; 44.57%; 16.54%; 7.22%;
8.44% and 3.45% for the PM12Sed50 formulation; PM14Sed50; PM16Sed50; PM18Sed50;
PM20Sed50 and PM25Sed50 respectively between fourteenth and twenty-eighth day. At 28
days, the flexural strength of PM12Sed50 mortar; PM14Sed50; PM16Sed50; PM18Sed50;
PM20Sed50 and PM25Sed50 equals 1.71 MPa, 4.65 MPa, 4.93 MPa, 8.91 MPa, 11.94 MPa
and 20.05 MPa respectively. It is observed that for all formulations (PMx, PMxSed30 and

PMxSed50) the flexural strength is related to the resin content
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Figure 28. (a) and (b), (c) show the evolution of the flexural strength of PMx and PMxSed30, PMxSed50
respectively, versus curing age

Figure 9 shows the flexural strength of the formulations: PMx; PMxSed30 and PMxSed50 in
twenty-eight days. it is found that the flexural strength of PMx is greater than that of
PMxSed30 and PMxSed50 formulations for a mass fraction equal to: 12; 14; 16; 18 and 20%.

It is noted that:
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Figure 29. Flexural strength of PMx, PMxSed30 and PMxSed50 versus mass fraction of resin
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e The flexural strength of mass fraction equal to 12; 14; 16; 18; 20 and 25% of the
PMxSed30 formulation decreased by 64.07; 67.45; 66.12; 28.97 and 30.35%
compared to the PMx formulation respectively.

e The flexural strength of mass fraction equal to 12; 14; 16; 18; 20 and 25%of the
PMxSed50 formulation decreased by 87.20; 76.05; 62.53; 28.97, 53.88 and 20.75%
compared to the PMx formulation respectively.

e The flexural strength of the mass fraction equal to 12; 14; 16; 18; 20% and 25 of the
PMxSed50 formulation decreases by 53.88; 26.41; 41.58; 47.24; 33.77 and 22.97%
compared to the PMxSed30 formulation respectively.

Several factors affect flexural strength, such as the amount of resin, the nature and amount of
the filler and the particle size of the filler. In a research article [58], they arrived at the same
results. The flexural strength of the polymer mortars PMx and PMxSed30, PMxSed50 can be
related to the mass percentage of the resin by a linear relationship of positive slope with a

correlation of 0.76 and 0.92, 0.92 respectively.
I11.4. Modules of elasticity

The figure 10 shows the modulus of elasticity of the mortars PMx, PMxSed30 and
PMxSed50as a function of the mass fractions. The modulus of elasticity of the PMx mortar
decreased by 10.05% for mass fraction between the ranges of 16% to 25% there is an increase

of 29.49% for mass fraction between 12% and 18%.
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Figure 30. Modulus of elasticity of PMx, PMxSed30 and PMxSed50 versus mass fraction of resin

The modulus of elasticity of the PMxSed30 polymer mortar decreased by 7.89% for an
increase in mass fractions of 12 to 14%, a decrease of 9.89% for a mass fraction between 20%
and 25% of the resin; there is an increase of the modulus of elasticity of 150, 44.21 and 3.28%
when the mass fraction between 14-16; 16-18 and 18-20% respectively.it is observed that the
modulus of elasticity of the PMxSed50 formulation is increased from 1.45 GPa to 11.9 GPa

when the mass fraction increases from 12% to 25%.

Comparing the elasticity modulus of the PMx mortar and PMxSed30, we find that the
modulus of elasticity of the PMx mortar is superior with a percentage difference of 65.54;
74.47; 38.35; 9.39 and 8.66 for the equal weight fraction 12; 14; 16; 18 and 25 respectively.
For the equal mass fraction 20, the modulus of elasticity of the mortar PMxSed30 slightly
exceeds the modulus of elasticity of the PMx mortar.

The modulus of elasticity of the mortar PMx is greater than the modulus of elasticity of the
mortar PMxSed50, the percentages of difference is equal to 87.81; 83.21; 75.66; 53.37; 32.67
and 14.75 for the equal weight fraction 12; 14; 16; 18; 20 and 25 respectively. The modulus of
elasticity of the PMxSed50 mortar increases from 1.45 GPa to 11.9 GPa between the mass
fraction of 12% to 25%. The modulus of elasticity of the mortar polymer PMxSed30 is higher

than that of the modulus of elasticity of the mortar PMxSed50, the difference percentages is
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64.63; 34.21; 60.52; 48.54; 32.86 and 6.66 for the equal weight fraction 12; 14; 16; 18; 20 and
25% respectively.

It is observed that the modulus of elasticity is related to the mass fraction of the resin, the
modulus of elasticity can be related to the mass fraction of the binder with a linear function of
the positive slope with a strong correlation of 0.79 and 0,97 for PMxSed30 and PMxSed50
formulations respectively. For the PMx formulation have a low correlation of 0.10. It is
concluded that the modulus of elasticity of the polymer mortar PMxSed30 and PMxSed50
increases when the quantity of the resin increases unlike the mortar PM it reaches the
optimum value (the mass fraction equal to 16%). the amount of sediment increases the
modulus of elasticity decreases; This phenomenon can be explained by the particle size of the
sediment that affects the charge distribution in the matrix. the nature of the sediment being
different from that of sand, this difference influences the modulus of elasticity, which
confirms in the literature[59,60]. The interfacial load / matrix has an important role on the
modulus of elasticity[61], the bond of the sand with the resin is different from the bonding of
the sediment with the resin the adhesion force corresponds to the chemical reactions between
the load and the resin which this reaction depends on the elements that make up the load.

I11.5. Porosity

The figure (11 a) shows the porosity of the mortar PMx, PMxSed30 and PMxSed50 as a
function of the mass fraction. the value of the porosity of epoxy resin without charge is equal
to 3.95% this porosity can be related to the binder preparation, during the mixing air balls
were observed where it can be related to the pressure exerted by the mercury porosimetry on

the composite.
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Figure 31. (a) Evolution of the porosity of the mortar PMx, PMxSed30 and PMxSed50 versus mass fraction ;
(b) the compressive strength as a function of the porosity

Note that the porosity of the PMx mortar decreases when the mass fraction of the resin
increases from 12% to 14%, the porosity increases by 68.43% when the mass fraction
increases from 14% to 25%, the same phenomenon observed in the study [33], This
phenomenon can be explained by the study of [62], the fact that the apparent absorption of
mercury by the polymer mortar fills the void in the material produced by the collapse or
compression of the material and that the material has a restitution or elasticity and resumes its
original shape or volume. But it is observed that 100% of the resin content that the porosity
lower than the porosity of the polymer mortar, can explain this difference by the fact that the
mercury pressure applied to the charges leads to applying a force on the matrix; implies that

this force on the charge opens the pores.

The PMxSed30 mortar porosity value decreased by 80.38% in the mass fraction ranging from
12% to 18%, the porosity value curve increases in the mass fraction range from 18% to 25%;
% with an increase of 25.67%. It is noted that the value of the porosity of the mortar
PMxSed50 is increased by 10.6% between the mass fraction of 12% to 14%, after the mass
fraction of 14%, the curve of the porosity decreases with a percentage of 71, 43. The porosity
of the PMxSed30 and PMxSed50 mortars related to the mass fraction by a linear relationship

of negative slope with a correlation is equal to 0.82 and 0.89 respectively. With regard to the
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PMx mortar, the porosity can be related to the mass fraction by a linear relationship of

positive slope with a correlation equal to 0.88.

The value of the porosity of the mortar PMXx is large compared to the value of the porosity of
binder; it is observed that the percentage difference in value of the porosity between the
mortar PMx and the binder increases with the increase of the mass fraction. Contrary for the
mortar PMxSed30 and PMxSed50 the value of the porosity becomes close to the value of the

porosity of binder with the increase of the mass fraction.

It is noted that over the mass fraction range of 12% to 25% the value of the porosity of the
mortar PMxSed50 is greater compared to the mortar PMxSed30; the percentage difference in
the value of the porosity between the mortar PMxSed30 and PMxSed50 is between 32 % and
92 %.This difference can be explained by the amount of sediment increases implies that the
adhesion force between the load and the matrix is low; this weakness leads to empty spaces,
The sediment characterizations have a role on the porosity; the percentage of water absorption
of the sediment is important which leads to the absorption of the resin by the sediment until

saturation.

The figure (11 b) shows the curve of the compressive strength as a function of the porosity.
Note that the compressive strength of the mortar PMxSed30 and PMxSed50 decreases when
the porosity increases which is equivalent to a decrease in the mass fraction of the binder. But
the compressive strength of the mortar PMx is not related to the porosity so that a weak
correlation of 0.07. The compressive strength of the mortar PMxSed30and PMxSed50 can be
related to the porosity by a linear relationship of negative slope with a correlation of 0.88 and

0.79 respectively.
111.6. Water absorption

Figure (12 a) illustrates the evolution of water absorption of the PMx mortar with different
mass fractions of the binder as a function of time. It should be noted that PMx water
absorption decreases as the mass fraction of the binder decreases. It should be noted that the

PMx mortars are saturated from 4 hours except the PM12 mortar.

Figure (12 b) illustrates the evolution of the water absorption of the PMxSed30 mortar with
different mass fractions as a function of time. It should be noted that the water absorption of

PMxSed30 decreases as the mass fraction of the binder decreases. Mortars PM12Sed30,
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PM14Sed30 and PM16Sed30 saturate after 12 hours, unlike mortars PM18Sed30,
PM20Sed30 and PM25Sed30.

The figure (12 c) illustrates the evolution of the water absorption of the mortar PMxSed50
with different mass fractions as a function of time. It noted that the water absorption of
PMxSed30 decreases as the mass fraction of the binder decreases. PM12Sed50, PM14Sed50

and PM16Sed50 mortars saturate them from 12 hours unlike PM18Sed50, PM20Sed50 and
PM25Sed50 mortars
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Figure 32. (a), (b) and (c) the water absorption of the PMx and PMxSed30, PMxSed50 mortar respectively as
a function of curing time

water absorption increases as the percentage of sediment increases and the mass fraction of
the binder decreases; in the literature [63] they confirmed the relationship between resin

quantity and water absorption. The resin covering the charges prevents the penetration of
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water; when the amount of resin is insufficient to cover the entire charge the water penetrates

remains stuck in the mortar where the charges of the unsaturated sediment absorb it;

I11.7. Linear thermal expansion

The figure 13 shows the evolution of the coefficient thermal expansion of the PMX,
PMxSed30 and PMxSed50mortars as a function of the mass fractions, we observe that:
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Figure 33. Evolution of the coefficient of thermal expansion of the PMx, PMxSed30 and PMxSed50

e The graph of the thermal expansion of the PMx mortar is an increasing curve, the
thermal expansion increases as the mass fraction increases. The value of the thermal
expansion is increased by a percentage of 33.33%; 37.49%; 38.7%; 18.6%; between
the mass fraction of 12% to 14%; 14% to 16%; 18% to 20% and 20% to 25%
respectively and a slight decrease of 6.06% between the mass fraction of 16% to 18%.
The thermal expansion curve of the PMx mortar can be connected to the mass fraction
by a linear relationship of positive slope with a correlation of 0.94.

e The thermal expansion curve of the PMxSed30 mortar is an increasing curve as a

function of the mass fractions. It is observed that between the intervals of the mass
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fraction comprised between 12% to 14%; 16% to 18%; 18% to 20% and 20% to 25%,
the value of thermal expansion increases by a percentage of 36.36; 78.57; 27.99 and
21.87 respectively. For the interval between 14% and 16%, the value of the thermal
expansion reduces by 6.66%. The thermal expansion curve of the PMxSed30 mortar
can be related to the mass fraction by a linear relationship of positive slope with a
correlation of 0.93
e The thermal expansion curve of the mortar PMxSed50 is increasing as a function of
the mass fraction of the binder, it is found that the value of the thermal expansion
increases by a percentage of 175; 63.63; 27.77 and 17.39% between the mass fractions
of 14% to 16%; 16% to 18%; 18% to 20% and 20% to 25% respectively. Between the
mass fractions of 12% to 14% decreases by 20%. The thermal expansion curve of the
PMxSed50 mortar can be connected to the mass fraction by a linear relationship of
positive slope with a correlation of 0.91
the coefficient of thermal expansion of epoxy mortars is higher; the thermal expansion
coefficient increases as the amount of resin increases and the coefficient of thermal expansion
decreases when the load increases even remarks reported in a paper search[64]; these results
can be explained by the connection between the charge and the matrix; when the important
bond the coefficient thermal expansion is high. the type and shape of the load influences the
thermal expansion coefficient we note that the thermal dilation coefficient of PMx is different

from PMxSedy, in the literature have shown that the nature of charge[65] and the shape[66]
111.8. The thermal shock resistance

From visual examination according to the conditions of the standard on a surface treated with
methyl blue, the modifications observed are small cracks and exfoliations on PM12Sed30 and
PM12Sed50 formulations; these modifications can be explained by the low resin content
which leads to a weak bond between the fillers and the matrix; for other formulations no
modification. In a paper search [31], they did not observe modifications for a polymer mortar
with a mass fraction of 30% epoxy and 70% of fillers (crushed granite)

111.9. Chemical resistance

It was noticed that the PM12 Sed30 and PM12 Sed50 and PM14 Sed50 formulations are not
resistant to the attacks of the solutions (KoH and Hcl). Modifications have been observed on

the surface of the tested samples and that the solutions attack the load, these attacks related to
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the small amount of resin that covers the charges. In one paper researches[68] have tested
several chemical solutions on epoxy mortars; they concluded that epoxy mortars are resistant
to chemical attack.

111.10. Leaching test crushed samples

TABLE 6Results of leaching tests of mixtures PMxSed30

oarameters | S€diM | oonq | PM12 | PM14 | PM16 | PM18 | PM20 | PM25 th'rith'ol t'hsr'gs'?'“'j
ent Sed30 Sed30 Sed30 Sed30 Sed30 Sed30 q q
As 01 | <01 011 | <009 | 012 011 0,12 0,15 05 2
Ba 3 003 | <0,007 | 0,01 0,01 0,03 0,02 0,02 20 100
Cd 001 | <001 | <002 | <002 : <002 | <002 | <002 | 004 1
Co ; <001 | 014 012 011 0,16 0,26 0,17 ] 3
Cr 002 | <001 | <0004 | <0,004 ; <0,004 | <0,004 | <0,004 | 05 10
Cu 06 <0,02] <0,007 | 0,07 ; <0,007 | <0,007 | <0,007 2 50
Mo 0,1 <0,1 < 0,04 < 0,04 - < 0,04 < 0,04 < 0,04 0,5 10
Ni 01 | <004 | <003 | <003 ; <003 | <003 | <003 | 04 10
Pb 0,1 < 0,02 < 0,09 < 0,09 - < 0,09 < 0,09 < 0,09 0,5 10
Sb 0,11 <0,05 <0,2 <0,2 - <0,2 <0,2 <0,2 0,06 0,7
Se 0,07 <0,11 <01 <0,1 - <0,1 <01 <0,1 0,1 0,5
Sn : <0,06 | <0,09 | <0,09 : <0,09 | <0,09 | <0,09 : ;
V 3 0,03 0,08 0,07 0,08 0,08 0,09 0,09 - -
Zn 1 < 0,03 < 0,01 <0,01 - <0,01 < 0,01 <0,01 4 50
chlorides | 36 <10 <10 125 15 30,5 36,5 24 800 | 15000
fluorides 20 <5 7.25 57 4,05 415 43 455 10 150
sulfates 270 | <10 835 745 | 1125 | 140 | 1495 | 1305 | 1000 | 20000
lfr‘;'cut?c')f] 2837 | 358 2103 | 3267 | 2614 | 4813 | 4338 | 4647 | 4000 | 60000
pH 809 | 898 8,48 8,65 8.83 8,76 8,77 871 ; >6
Conductivit| 564 | 27,75 | 114,40 | 10450 | 11445 | 134,80 | 137,15 | 13380 | - :
y(uS/cm)

The table 6 shows the results of the leaching of the PMxSed30 mortar of the different mass
fractions of binder.

It is noted that for PMxSed30 mortar of different mass fraction the leaching result shows that
the value of the antimony element (Sb) is exceeded the threshold. The soluble fraction value
of the mortar PM18Sed30, PM20Sed30 and PM25Sed30 exceeds the threshold.

It should be noted that the values of the chemical elements of the PMxSed30 mortar are less

than or equal to the values of the raw sediment. The fluoride value of the raw sediment is
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exceeded the threshold but after the incorporation of the sediment in a polymer matrix this
value has decreased and the more the mass fraction of the binder increases this value
decreases.

The pH of the PMxSed30 mortar is almost stable and its value between the pH value of the
sediment and the value of the sand. The soluble fraction increases with the increase of the
mass fraction of the binder. The conductivity of the PMxSed30 mortar is small compared to
the raw sediment but it is large compared to the sand. The PMxSed30 mortar of the different

mass fraction of the binder is a non-inert and non-hazardous mortar.

The table 7 shows the results of the leaching of the PMxSed50 mortar of the different mass
fractions of binder.

It is noted that for PMxSed35 mortar of different mass fraction the leaching result shows that
the value of the antimony element (Sb) is exceeded the threshold. The value of the soluble

fraction of PMxsed50 mortar for all mass fractions of binder exceeds the thresholds.

It should be noted that PMxSed50 mortar chemical values are less than or equal to raw
sediment values. The fluoride value of the raw sediment is exceeded, but after the
incorporation of the sediment in a polymer matrix, this value has decreased except for the
PM12Sed50 mortar where the amount of binder is low, the fluoride value decreases when the

quantity of resin increases

The pH of the PMxSed50 mortar is almost stable and its value between the pH value of the
sediment and the value of the sand. The soluble fraction increases with the increase of the
mass fraction of the binder. The conductivity of the PMxSed50 mortar is small compared to
the raw sediment but it is large compared to the sand. The PMxSed50 mortar of the different

mass fraction of the binder is a non-inert and non-hazardous mortar

The explanation of the decrease in the chemical values of the raw sediment after the
incorporation of the sediments in a polymer matrix, the sediment loads are covered by the
binder which prevents the diffusion of the chemical elements in the solution. Mainly, the

increase of the soluble fraction is bound to the resin.
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Table 6. Results of leaching tests of mixtures PMxSed50

Parameters Sedim Sand PM12 PM14 PM16 PM18 PM20 PM25 thlrsthlol tIhSrIeDsTl(?l
ent Sed50 Sed50 Sed50 Sed50 Sed50 Sed50 q q
As 0,1 <0,1 0,19 0,14 0,13 0,16 0,13 0,16 0,5 2
Ba 3 0,03 0,03 < 0,007 0,01 < 0,007 0,02 0,03 20 100
Cd 0,01 <0,01 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 0,04 1
Co - <0,01 0,08 0,08 0,03 0,11 0,12 0,13 - -
Cr 0,02 <0,01 | <0,004 | <0,004 | <0,004 | <0,004 | <0,004 | <0,004 0,5 10
Cu 0,6 <0,02 0,14 < 0,007 | <0,007 0,03 0,02 0,02 2 50
Mo 0,1 <0,1 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 <0,04 0,5 10
Ni 0,1 <0,04 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 <0,03 < 0,03 0,4 10
Pb 0,1 < 0,02 < 0,09 < 0,09 < 0,09 < 0,09 < 0,09 < 0,09 0,5 10
Sh 0,11 < 0,05 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 <0,2 0,06 0,7
Se 0,07 <0,11 <0,1 <0,1 0,07 0,08 0,09 0,13 0,1 0,5
Sn - < 0,06 < 0,09 <009 | <009 | <0,09 | <0,09 | <0,09 - -
Vv - 0,03 0,13 0,11 0,08 0,09 0,09 0,1 - -
Zn 1 < 0,03 0,03 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 4 50
chlorides 36 <10 17,5 13 10,5 11,50 12 23,5 800 15000
fluorides 20 <5 11,5 10 6 6,5 57 49 10 150
sulfates 270 <10 165,5 1415 163 175 180,5 191 1000 20000
:&2{[?:; 2837 358 3367 2857 3737 5656 2594 1362 4000 60000
pH 8,09 8,98 8,63 8,65 8,51 8,58 8,62 8,67 - >6
Conductivit | ey | 2775 | 152,25 | 143,15 | 133,95 | 141,95 | 144,00 | 15570 | - :
y(uS/cm)

111.11. SEM observation

Scanning electron microscopy (SEM) was performed; observations were made on the
different formulations. The scanning electron microscope (SEM) analysis shows that the
porosity in the composite is clearly influenced by the replacement of sand with sediment and
the amount of resin / sediment. The porosity is probably due to the contact between the
polymer matrix and the mineral filler. This may also be due to the elements that make up the

material in the sediments, which hinders the matrix from binding to the mineral filler.
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Figure 34. Scanning electron microscope (SEM) photograph from fracture surface of different formulation
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IV. Conclusion and perspectives
This research paper has shown the feasibility of optimizing sediments in a polymer matrix
with the packing density model I, this model can give approximate percentages of the
constituents to obtain an optimal compactness of the mixture; the porosity of the mixture
given by the model may be the approximate amount of binder to be added.

The curing time of the polymer mortar made by sediments is identical to that of the polymer
mortar made by sand. Tests of flexural, compressive strength and modulus of elasticity have
shown good results, mechanical properties are related to the amount of resin and the nature of
sediments. From the determined mass fraction of the binder, the results of the mechanical
tests of the polymer mortar made by sediment exceed the results of the mechanical tests of a
polymer mortar made by standardized sand. The mechanical properties can be improved if the
sediment is saturated with a solution that does not react with the resin or with a surface
treatment of the sediment to increase the adhesion forces between the sediment and the

matrix.

The polymer mortar made by sediment has good physical properties. Mercury porosity and
water absorption are related to the amount of resin and the amount of sediment. There is a
linear relationship between compressive strength and porosity for polymer mortar made with
sediment unlike mortar made with sand. The water absorption of the polymer mortar made by
sand is low compared to the polymer mortar made by sediment, this difference related to the
high water content of the sediment.

The polymer mortar made by sediment showed good thermal properties when compared to the
polymer mortar made by sand, the incorporation of the sediment in a polymer matrix has
influenced the thermal properties. The polymer mortar made by sediment has shown good
durability to chemical attack and thermal shock, the durability of the polymer mortar
manufactured by sediment is related to the nature and quantity of the load and the amount of
binder. The leaching test has shown that the epoxy resin has an important role of covering the

load; this cover limits the diffusion of the chemical elements.
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ABSTRACT

The onshore management of marine and river sediments represents economic, environmental,
and societal issues; these materials are considered as wastes after dredging. In the framework
of the SEDIPLAST regional project, dredged sediments, which are considered as non-inert
waste according to European regulation, are recovered as mineral aggregates in thermosetting
polymeric matrix in order to formulate polymer mortars in the field of floor coverings. The
formulations are optimized using the Packing Density Model, to determine the optimum
density of the mixtures, thus allowing having the high mechanicals characteristics of material.
These formulations are evaluated by mechanical, thermal, and chemical tests according to the
French classification of durability which characterizes the soil of a locality according to its
use (UPEC).

The results showed that the polymer mortars including dredged sediments have excellent
physical, mechanical, and thermal properties, such as low voids content and excellent
chemical resistance properties. Finally, SEM observations of different mixtures allowed to

give an explanation of the results observed in macroscopic scale.

Keywords: sediment, beneficial reuse, waste management; polymer concrete, sustainability
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1. INTRODUCTION

The accumulation of sedimentary particles at the bottom and on the edges of waterways and
shipping lanes, as well as at seaports, leads to congestion and obstruction. For rivers, it slows
the flow and prevents the transport activities that take place there. For non-navigable rivers,
this accumulation increases the risk of flooding. In order to maintain and restore these
accesses, it is necessary to flirt or clean regularly. The amount of sediment dredged in France
is a small amount of 50 million m3. In accordance with the European Order of 18 April 2002,
these dredged materials are considered as waste after the dredging operation. In a context of
sustainable development, the valorisation of marine and river materials resulting from the
dredging operations in civil engineering makes it possible to cope with the absence of the
deposit and use as a resource. Sediment assessment has recently been of particular interest.
Several works have been carried out to valorise these materials, either as alternative materials
in road construction [1-3], or in the construction industry [4, 5] or landscaping equipment [6].
Nevertheless, the good use of dredged material encounters some scientific challenges, among
them is the significant percentage of their initial water content and organic matter, and their
fineness [7-9], and inorganic contaminants such as heavy metals (lead, copper, chromium,

etc.), salts, cyanides, etc. But also, as organic hydrocarbons: PAH, PCB, TBT [10].

Studies in recent years on the valorization of sediments in mineral composites like concrete or
mortar have shown that these sediments can be used [1, 11-13]. However, the interaction
between binders and some chemical compounds of sediments, like heavy metals, may affect
the characteristics of fresh concrete (rheology, setting time) [11, 14] and hardened concrete
(the mechanical strength and the durability) [15, 16].

The aim of this study is to reuse the sediments in polymer mortars. The polymer mortar is a
composite material in which the binder is the polymer (epoxy, polyester) [17] and the
aggregates are limestone and sand. Some properties of polymer mortar are the high tensile
strength [18], durable materials compared to mortar or concrete with cementitious matrix
[19], and good resistance to chemical attack [20]. Polymeric binder is also characterized by
short setting time, which represents an important factor in civil engineering. Among the
advantages of polymer matrix concrete over cementitious matrix concrete is their ability to
incorporate waste under the insulating nature of the resin, several researches were working to
integrate industrial waste into polymer concrete, such as: mineral limestones or recycled glass

[21], industrial waste as well as fly ash [22] or marble powders [23], slag [24], granule cork
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[25], wood chips [26]. In addition to recycled organic limestones such as tire rubber or plastic

granules from crushed electrical cable waste [27].

Only a few examples of sediment use in polymer matrices, such as Jiapei's study of the effects
of epoxy resin on ground granulated blast furnace slag stabilized marine sediments, observed
that mechanical factors are related to the percentage of the resin, while also the epoxy resin

stabilizes the dangerous elements [28].

We chose to evaluate the formulations according to the UPEC standard. The UPEC
classification of soils is a French classification of durability that characterizes the floor of a
room according to its use such as ceramic tiles or textile floor coverings or tufted and woven
carpets, soft floors, or laminate floors. This ranking lists the premises in eight categories:
housing, offices, train stations and airports, shops, hotels, educational institutions, hospitals
and homes for the elderly, with the detail, for each of them, of the function of the room. The
UPEC classification indicates the level of resistance to be achieved by the coating according
to the type of structure, in terms of wear on the step (U), punching due to fixed or rolling
furniture or falling objects (P), resistance to water or moisture (E) and chemicals or staining
(C). These performances are characterized by the association of these letters with indices
ranging from 1 to 4 which correspond to the severity of use. The index increases with the
level of local performance requirement or floor. For UPEC tests, compliance with certain

standards is mandatory.

MATERIALS AND METHODS
2.1. Materials

The aggregates used to make tiles for floor covering consisted of coarse sand and fillers, and
marine sediments and river sediments. The marine sediments used in this study are dredged at
the Port of Dunkirk (GPMD) located in the north of France (GPS coordinates: 51° 02'24.8" N
2° 22'26.0" E). The port of Dunkirk, the third largest port of France, is recognized as a bulk
loading port for its numerous industrial installations or other sectors such as the RO-RO
Trans-Manche in Great Britain which is also the largest French port of import ore and coal,
largest French port for copper imports, and the second largest French port for trade with Great
Britain. This port drags about 4 million meters of sediment per year. A 500-kg sample was
taken in February 2016 from a settling lagoon located inside the port where unsinkable

sediments are stored. At the end of the settling process, the water content reduction can reach
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65%; which facilitates transportation or landfill. The river sediments (R) are dredged in the
Neufossé channel (GPS coordinates 50° 38'42" N, 2° 24'38" E), which is a French canal
connecting the Aa River in Arques (a commune in the Pas-de-Calais department in northern
France) to the channel of Aire-sur-la-Lys (a commune in the Pas-de-Calais department in
northern France). It is a segment of the Canal Dunkerque-Escaut. A 300-kg sample was taken

in May 2016 from a storage depot near the river.

The constituents must be stored under favourable conditions according to the manufacturer's
instructions or the rules of the state of the art, the sand and Filler must be dried at 105 °C for
24 h and the sediment at 60 °C for more than 48 h to reduce moisture content and to ensure a
good adhesion between aggregates. After the drying of the sediment it is necessary to crush

them and then sieve at 2 mm fineness.
Geotechnical properties

The measurement of the density of the materials was carried out with a helium pycnometer of
Micromeritics AccuPyc 1330 type according to the standard NF EN 1097-7 [29]. The BET
surface is determined according to standard NF EN 1SO 18757 [30]. The particle size
distribution was carried out by wet particle size analysis for the sediments and the dry way for
the sand and limestone using a LS12330 COULTER. The measurement of the organic
material was carried out by the calcination test at 450 °C according to XP P94-047 [31]. To
evaluate the clay content, the methylene blue absorption test (VBS) was conducted in
accordance with French standard NF P 94-068 [32].

The sand and filler have an absolute density of about 2680 kg/m3 and 2684 kg/m3,
respectively, Particle size distribution of the aggregates are shown in Figure 1, while Table 1
represents the cumulative volume of the size classes (D10 (um), D50 (um), D90 (um), DMax
(um)) of the constituent particles, we note in the table 1 that the fillers contain only fines,
marine sediments, and river sediments containing nearly 50% fines. (80 um). Table 2

represents the characteristics of the sediments.
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Fig.1 Particle size distribution of materials

Table 1 Cumulative volume of particle size

Sand Limestone River sediment Marine sediment

D, (um) 0 5002 12.46 24.61
D, (um) 0 92.89 35.18 50.22
D, (um) 0 100 52.26 64,08
Dy (um) 2000 83.89 1511 1377.2

Table 2 Physical characteristics of sediments

Characteristics Standards Faiver sediment Marnne sediment
Density (kg;"ma}l NF EN 1097-7 2470 2600
Methylene blue NF P 94-068 1.23 0.50

value (g/100 g
of dry matter)

Organic matter  XP PO4-047 12.53 5.43
content (%) at
450 C

BET surface NF EN 110079 12.0895
(m?/g) ISO18757

Mineralogical characterization of sediments

Mineralogical X-ray diffraction (XRD) characterization was performed by Siemens D5000
diffractometer. These tests identify and qualify the mineralogical nature and the crystalline
phases present.
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For marine sediment, the main chemical elements, shown in Figure 2, are: Calcite (CaCO3),
Quartz (Si02), Pyrite (FeS2), but also elements of clay origin: Kaolinite and Illite. For river
sediment the main chemical elements, in Figure 3, are: calcite (CaCO3), Quartz (SiO02),
Orthoclase (KAISi308), Muscovite, and Albite.

The chemical analysis consisted in determining the proportion of each chemical element
(Table 3) by X-ray fluorescence (XRF). This analysis revealed the presence of oxygen
(approximately 50%), silicon (approximately 16.6%), and calcium (approximately 15%) in
marine sediments. For river sediments the oxygen presented (about 53.3%), silicon (about
25.9%), and calcium (about 10.6%), these values are close to those found in previous studies
[33].

Chemical characterization of sediments

In order to determine the environmental quality of the dredged sediments and their potential
re-use as an alternative material in the field of civil engineering, leaching tests were carried
out in accordance with the European standard EN 12457-2 [34]. The leaching tests were
carried out with a liquid/solid ratio (L/S) of 10 (100 g of solid in 1 | of deionized water). The
mix was stirred at a rate of 60 cycles/minute for 24 hours. The liquid phase was separated
from the solid by decantation and filtration (pore size: 0.45 um) for Inductively Coupled
Plasma Atomic Emission Spectroscopy (ICP-AES) measurements. The metallic trace
elements were analysed by ICP-AES. Different chemical contents such as chloride, nitrate,
and sulphate were measured by ion chromatography. The values obtained (Table 4) were
compared with the level of inert waste (established by the French directive of 28 October
2010 relating to inert waste storage facilities); values were also used to estimate the degree of

sediment pollution.

Note that the determined values were lower than the threshold values. With the exception of
molybdenum (Mo), antimony (Sb), fluoride, chloride, and sulphate for marine sediments; and
fluoride and antimony (Sb) for river sediments whose consultations exceeded the threshold
for inert pollutants. According to French legislation, the studied sediments are classified as

non-hazardous waste.
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Table4 Contaminant

o Parameters River sediment  Marine sediment  Classification of solid waste

concentrations in leachate of

raw sediments according the Inert  Nonhazardous  Hazardous

European standards NF EN

12457-2 As (mg/kg) 0.052 0.16 05 2 25
Ba (mg/kg) 33 0.8 20 100 300
Cd (mg/kg) (.008 0.01 004 1 5
Cr(mgfkg) 0.018 0.06 0.5 10 70
Cu (mglkg) 0.6 0.8 2 50 100
Mo (mg/kg) 0.105 0.940 035 10 30
Ni (mg/kg) 0.052 0.15 04 10 40
Pb (mg/kg) 0.06 0.07 035 10 50
Sh(mg/kg) 0.108 0.14 006 07 5
Se (mglkg) 0.073 0.05 01 035 i
Zn (mgfkg) 0.75 0.32 4 50 200
Fluoride (mg/kg) 20 30 10 150 500
Chloride (mg/kg) 6 12036.7 200 15,000 25,000
Sulphate (mg/kg) 270 5656.7 1000 20,000 50,000
Soluble fraction (mg/kg) 4300 3083 4000 60,000 50,000
pH 8.5 13

Characterization Polyester resins

The resin binder used is unsaturated orthophthalic polyester which is a polymer commercially
known as NORSODYNE® H 13170 provided by polynocomposites. Table 5 represents the
characteristics of the used polyester resin; the mechanical and thermal properties of the resin

are listed in Table 6.
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Table 5 Characteristics of the used polyester resin

Characteristics Resin
Density at 20 °C (gfcm™) 1.12
Wiscosity (dPa 5) 2.7-33
Appearance Clear
Solid content (9 H0—5Hd
Gel time (rmind 6—8
Cure time {min) 21=25
Peak temperature () 125-145

Table 8 Thermal and

mechanical properties of the

used resin Tensile modulus (MPa) 3715
Tensile strength (WMPa) 57
Elongation at break (%) 23
Flexural strength (MPa) 98
Flexural modulus (MPa)y 3630
HIDXT (=) g2

Properties Walue

2.2.  Mixtures design

The packing density of a granular mixture is an important parameter for civil engineering
applications, because many composite materials (such as concrete) are manufactured by
granular inclusions embedded in a binder matrix. The goal is often to combine the grains to

minimize porosity, in order to use as little binder as possible [35].
Optimization of the Packing density of mixture

The Packing Density Model (PDM) was used to optimize the granular skeleton of the
mixtures. The PDM makes it possible to predict the real packing density of a mixture noted ¢
with several classes from the knowledge of the energy of the setting up, the packing density of
each constituent and the granulometry of each mixed. This model is based on two physical

notions:

The virtual packing density of the mixture Y: it is the maximum packing density that can
reach a granular stack, if all the grains were stored optimally. In reality, the experimental

packing density is inferior to the virtual packing density.
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Clamping index (K): is a representative quantity of clamping intensity. The index is infinite so

the actual mixing packing density is equal to the virtual packing density.

Once the interactions are known, the dominant class is determined. The virtual packing
density of a mixture of n classes is expressed by the formula:

yi = il r 7 Equation 6

1= 24 1-BierbijBi(1-1/)) Vi~ Zik

vi: virtual packing density when class 1 is dominant,
n: number of classes in the mixture,

Bi: residual packing density of class i,

Bj: residual packing density of class j,

yj: volume proportion of class j in the mixture with:

Vi
Y

yi Equation 7

aij: loosening effect exerted by a grain j in a stack of coarse grains i,

bij: wall effect exerted by a large grain i in a stack of fine grains j.

Calculations of the packing density of the fines are made by precisely fixing the amount of
water in the mixtures. Measurements were made for each formulation using a Vicat device
following the standard procedure specified in the standard NF EN 196-3 [36]. Depending on
the water demand, the amount of added water needs to allow a needle penetration depth of 6
mm. This amount of water allows a state of normal consistency of the dough, which
corresponds to the maximum filling density of the material. The relationship between the
maximum packing density and the water demand of a material is given by [37]:

1000

= Equation 8
1000+Mv.1\1\:[[—§ g

Where Mv is the density of the powder (kg/m3) and Me and Mp are the masses of water and
powder respectively (kg).
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Furthermore, understanding the behaviour of a mixture requires the knowledge of its packing
density. Indeed, there is a direct relationship between packing density and porosity. The latter
significantly affects the mechanical properties, durability, and water absorption. The

relationship between the maximum packing density and the porosity of a material is given by:
n=1-C Equation 9
Where n is the porosity and C is the packing density of the mix.

Packing density of fillers and sediment and sand

Measurement of the packing density of the granular fractions is made with the shaking table,
the test consists of placing a sample of aggregates in a mould under the constraint of a piston,
and to apply to all the mechanical shake causing rearrangement of the grains, and thus
compaction of the sample, the measurement is then that of the apparent density of the sample,
which makes it possible to calculate the packing density. The packing density is calculated

according to the following formula [38]:

C = pa/prd Equation 10

With

prd (g/cm3) = real density in the sense of the standard NF EN 1097-6 [39]
pa (g/cm3) = Apparent density of the material

Tables 7 show the packing density of sediments, limestone and sand. The PDM gives us
percentages of the constituents of each mixture according to the porosity of this mixture.
Three mixtures were chosen: the first one, reference (PEL), being sand and limestone; the
second, sand and marine (PEMSed) sediment; the third, sand and river sediment (PERSed).
Figure 4 represents the variation of the packing density of the mixtures as a function of the
percentage of sand. It is found that the optimal packing density for the first mixture is 0.88 to
70% of the sand and 30% of the fillers, and for the second mixture of sand and marine
sediment the optimal packing density is 0.84 for a percentage of 70% sand and 30% marine
sediment, and for an optimal packing density of 0.77 for the third mixture of sand and
sediment fluvial. On the basis of these data the percentages of each mixing component are

fixed and the percentage of binder is fixed from the highest porosity of the three mixtures, it is
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the porosity of the third mixture and equal to 23%, therefore the percentage of binder. Table 8
shown the percentages of the constituents of each formulation.

.'é.
-
=
=
%0 05 #sand and fillers
.ﬂ
-§ 0.4 o sand and marine sed
o, 03 4 sand and river sed

0.2

0,1

(4]
0 10 20 30 40 50 60 70 S0 <0 100
Sand (%)

Fig.4 Evolution of the packing density of the mixtures

Table 7 Packing density of different materials

Sand Limestone River sediment Marine

sediment
Packing density (.64 0.59 0.56 0.66
Table 8 Composition of the studied mixtures
PEL PEMSed PER.Sed
23% polyester resin 23% polyester resin 23% polyester resin
T0% sand T0% sand T0% sand
30% fller 30% marine sediment 30% niver sediment

The production of composite materials is carried out by first mixing the resin and the hardener
at a speed of 300 rpm for 6 minutes until the production of a uniform mixture. After that, the
aggregates were incorporated into the liquid mixture and mixed together at the same speed for
5 minutes. The mixtures were then poured into the mould which is then compacted using the

vibrating table. The polymer concrete specimens were demoulded after 24 h. About 80% of
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the 28-day compressive strength can be achieved in 7 days for polymer concrete [40]. We

have fixed 7 days for the cure time in air at 25 °C to our formulations.

2.3.  Experimental program
For UPEC tests compliance with certain standards is mandatory. So, we chose the UPEC tests
to apply on ceramic tiles. We took this choice to compare our tiles with ceramic tiles. The

UPEC tests applied on ceramic tiles are:

The density and porosity of the produced samples were measured using a Micromeritics
AutoPore 1V 9500 porosimeter. The principle of measurement is based on the pressure
required to intrude mercury into the sample’s pores, which is inversely proportional to the size
of the pores. The water absorption was measured by weighing the tile samples a section of
150x150x15 mm, periodically using a 0.1g analytical balance accurately. Each test was
repeated at least three times. The samples were dried at 40 °C for 48 h. Then they were totally

immersed in the water for 24 hours and maintained at a constant temperature of 23 °C.
E = (M) * 100 Equation 11
Ms

Where Ms is the mass of the dried sample and Mh its mass after immersion in water for 24

hours

Mechanical properties of the samples were examined by a bending test were performed on
samples of 150x150x15 mm. according to the European standard EN 1SO 10545-4 [41].
These tests were performed using an Instron 300 DX model testing machine to which

PartnerT test software was connected.

Thermal properties of the samples were examined by determining the linear coefficient of
thermal expansion for the temperature range from room temperature to 100 °C according to
EN 1SO 10545-8 [42]. The coefficient of linear thermal expansion, al, is expressed as 10 per
degree Celsius (10°/ °C).

al= (1/L0)*(AL/AT) Equation 12

Another test to determine thermal properties is the thermal shock resistance of a sample
(150x150x15 mm) subjected to 10 cycles during which the temperature varies between 15°C
and 145°C according to EN ISO 10545-9 [43]. The visible defects on the specimens were

142




Chapitre Il : Formulation de mortiers a matrice thermodurcissable & base de sédiments

identified by examining them with the naked eye at a distance of 25 to 30 cm under minimal

illumination.

Durability of the tiles was examined by determining the chemical resistance according to the
standard EN 1SO 10545-13 [44]. The test consists of depositing on the surface about 1 cm® of
the acidic and basic solutions, it is then allowed to act, during the recommended time. At the
end of the exposure time, the specimens are rinsed with water and then wiped. The test pieces

are then examined, and the judgment is made visually:
- No alteration

- Slight attack

- Deep attack

To determine the abrasion resistance of the tiles by measuring the length of the groove made
on the appropriate surface by means of a rotating steel disk, under conditions given according
to the standard EN 1SO 10545-6 [45].

To evaluate the environmental impacts of the designed mixture, the leaching tests were
carried out according to the European test EN 12457-2 [46] standard for crushed sintering
samples. Leaching of the tests was carried out with a liquid/solid ratio of 10. The samples
with the added lixiviation liquid were stirred for 24 h under specified test conditions. The
liquid has been separated from the solid by filtration (pore size 0.45 mm). The trace elements
were analysed with the concentrate that is leached under the test conditions. Leachate quality
threshold of the European Decision 2003/33/EC (JOCE 1601, 2003) was applied to leachate
materials to evaluate leaching under mild extraction conditions. It should be noted that the
threshold of the European Decision has been developed to establish the criteria and

procedures for accepting waste in landfills storage facilities.

3. RESULTS AND DISCUSSION
For the percentages of porosity for each formulation, it is found that the porosity of the

formulation (PEL) is equal to 1.52% which is lower by contribution to the porosity of the
formulations (PERSed) and (PEMSed) respectively which are equal to 2.57% and 2.39%.
These results are widely acceptable compared to the porosity of ceramic tiles, which is usually
greater than 30% [47].This difference in porosity is related to the granulometry of the

mixtures. Indeed Figure 5 shows the particles size distribution of the mixtures, where it is
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found that the volume of the fines for the mixture (PEL) is greater in the mixture of
(PEMSed) and (PERSed). The percentage of cumulative volumes less than 80 um, for the
mixture (PEL) D<80um is equal to 29.99%, for (PEMSed) D<80um is equal to 18.84%, and

for (PERSed) it is equal to 15.18%, when the fine part in the mixture increases the decreased

porosity.
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Fig.5 Particle size distribution of the mixture

We note that the water absorption percentage of the formulation (PEL) is 0.18%, whereas the
water absorption percentage of the formulation (PEMSed) is 0.39%, and the percentage
formulation water absorption (PERSed) equal to 0.5%. The sediments have a relatively high
water content (50% to 200%) if the charges had a higher water absorption value that could
weaken the bond with the resins [48]. same observation for this result, which are widely
acceptable compared to the porosity of ceramic tiles, which is usually greater than 10% [47].

Porosity is closely associated with the accessibility of water in polymer materials [49]. It is
noted that the percentage of water absorption decreases when the porosity decreases, the
absorption of water may be related to the porosity by a linear relationship of positive slope

with a correlation R?=0.96, as in Figure 6.
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Fig.6 Relationship between porosity and water absorption

3.1. Mechanical strength
The formulation (PEL) has a good mechanical behavior by comparing the formulations with
sediments, the flexural strength for the formulation (PEL) is equal to Rf = 42 MPa, for the
formulation (PEMSed) Rf = 29.72 MPa, and for the formulation (PERSed) the flexural
strength is equal to Rf = 24.3 MPa.

From these results, a large difference is found between the bending strength of sediment-
based tiles and the witness (PEL), the particle size distributions and the specific area of
sediments is linked to the to the mixing packing density. Otherwise, the particle size
distribution of sediments causes an increase in the void ratio; the mixture is not homogeneous
and causes a deterioration of the mechanical properties. Results were obtained in some
previous studies [50], from which it was concluded that higher amounts of finer particles
allowed a thicker matrix around coarse aggregates and thus good mechanical strengths.
Another study [51] showed that the porosity and the bond between the fillers and the matrix
and the resistance are closely related.

From the results of the porosity and the flexural strength, we noticed that the porosity is
related to the flexural strength. The flexural strength curve of three formulations is plotted
according to their porosity (Figure. 7), it is noted that resistance increases as the porosity
decreases. The flexural strength may be related to porosity by a linear relationship of negative
slope with a correlation R?=0.97. The bending strength of sediment-based polymer tiles is

145




Chapitre Il : Formulation de mortiers a matrice thermodurcissable & base de sédiments

higher through addition of ceramic tiles [47]. Moreover, SEM observations of mixtures

presented in Figure 8 show that more porosity in the mortar that contains the sediments.
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Fig.7 Relationship between porosity and flexural strength

3.2.  Thermal expansion and the thermal shock resistance
The coefficient of linear thermal expansion of the formulation (PEL) is equal to 34.5x10° K™
the coefficient of linear thermal expansion of the formulation (PERSed) is equal to 47.6x10°®
K™, finally the coefficient of linear thermal expansion formulation (PEMSed) is equal at
12.6x10° K™ Comparing to the linear thermal expansion coefficient of the concrete 10x10°K"
! it is found that the coefficient of linear thermal expansion for three formulations is greater.
Among the disadvantages of polymer concretes these are their behaviour at high temperatures

and during fires.

For thermal shock resistance test, after 10 thermal shock cycles, no cracking or deformation
or change in the three formulations was detected.

3.3.  Durability
The exposure of the three formulations to the acid and base solutions for 2 h, the test pieces
are then examined, the judgment is made visually; there is a slight change of colour and no
change in the mass. These results can be explained by the high resistance of polymer
concretes to chemical attack [52, 53].

The volume of material removed by deep abrasion for the formulation (PEL) is 143 mm3 and
for the formulations (PERSed) and (PEMSed) are 170 mm3 and 204 mm3, respectively; we
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note that the volume of material removed for the formulations based on sediment is higher
than the volume of material removed for the formulation (PEL). This difference can be
explained by the bonding of the sediment charges with the matrix.

3.4.  Chemical characteristics
The use of construction materials containing waste requires an investigation of their
environmental impact, in particular with regard to their end-of-life cycle, where they will be

stored in a specific waste storage facility. Table 9 shows the average values of a leaching test.

From the results of the table 9 it is noted that the thresholds of the ions of the formulation
(PEL) are lower than the thresholds of the inert waste and the thresholds of the formulations
(PEMSed) and (PERSed) are exceeded (the values of Fluoride, chloride, and sulphate) the
thresholds of the inert waste, and the sediments studied were classified as non-inert waste. It
is noted that the ions concentrations of the (PEMSed) and (PERSed) formulations are
decreased compared to the raw sediment; these results are explained by the fact that the resin
covers the sediment particles. Indeed, Jiapei Due and [54] showed that the resin stabilizes the

dangerous elements.

Table9 Results of the leaching

, ) Parameters FEL PEMSed  PERSed  Classification of solid waste

test contaminant concentrations

in leachate of crushed concrete Inert  Non hazardous  Hazardous

polymer according the

European standards NF EN As (mg/kg) 0.02 0.05 0.02 0.5 2 25

12457-2 Ba (mg/kg) 3 1] 0.81 20 100 300
Cd (mg/kg) 0.0075  0.0075 0.016 004 1 3
Cr(mgfkg) 0.016 0.017 0.018 0.5 10 70
Cu (mg/kg) 0.025 0.48 0.025 2 50 100
Mo (mg/kg) (.05 0.05 0.05 0.5 10 30
Ni (mg/kg) 0.017 0.060 0.043 04 10 40
Pb(mg/kg) 0.05 0.05 0.05 0.5 10 50
Sb{mg/kg) 0.05 0.03 0.05 006 07 5
Se (mgkg) (.05 0.03 0.05 0.1 0.5 7
Zn (mglkg) 0.051 0.16 0.16 4 30 200
Fluoride (mg/kg) 8 4 19 10 150 500
Chloride (mg/kg) 14 33l 2690 200 15,000 25000
Sulphate (mg/kg) 13 348 1630 1000 20,000 50,000
Soluble fraction (mgfkg) 2600 4800 3950 4000 60,000 50,000
pH 11 84 76
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3.5. SEM Observation
Scanning Electron Microscopic (SEM) was performed observations have been performed on
the different hardened mixtures. Figure 8 are related to the studied mixtures. The analysis of
scanning electron microscope (SEM) shows that the voids between the aggregates and the
matrix are clearly influenced by the replacement of sand by sediments; which are opposed to
the control mixture. This void is probably due to the adherence between the polymeric matrix
and the mineral charge. It can also be due to the presence of organic matter in the sediments,

which prevents the bond of the matrix with the mineral charge.

Fig.8 Scanning electron micro-
scope (SEM) photograph from
the fracture surface of different
mixtures

| ‘ c2 ‘Mn.\lurc ERScd
| ©  Mineral charges are not related

4. CONCLUSION

The main objective of this study was to identify the essential parameters for designed
polymers concrete based on the large fraction of contaminated sediments. Results obtained
highlight a potential for the use of dredged marine sediments on the polymers concrete, for
roof tiles according to UPEC specifications.

From this study, we can conclude that:
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To attain their best behaviors, the percentages of the mixtures constituents of polymers

concretes can be perfectly optimized using the packing density model.

The polymers concretes based on sediments have the same basic technical, physical and

chemical characteristics as the reference formula.

The thresholds of the ions in the raw sediments decrease after the addition of resin, this is
partly due to the polymer matrix which encapsulates the sediments particles and stabilized the

chemical compounds present in the sediments.

According to the UPEC specifications our formulations at the base of the sediment
corresponds to the code (U4P3E3C2) [55], which means that these formulations can be used

for terraces.
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111.1 Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de valorisation des sédiments de dragage dans
des matrices thermoplastiques recyclées. Deux types de matrices thermoplastiques ont été
utilisés pour la formulation de mortiers polymeéres: la premiére résine mixte a base de 50%
polypropylene (PP) + 50%polyéthyléne (PE) et la deuxieme résine mixte issue de mélange de
50% de polyéthylene (PE) et 50% de polystyréne (PS). Les matériaux formulés ont été utilisés
entant que granulats légers pour la formulation de mortiers. Les résultats obtenus avec les

deux types de résines sont présentés dans 1’article suivant.

Les résultats obtenus montrent la faisabilité technique et environnementale de la valorisation
des sédiments de dragage dans les polymeéres thermodurcissables, avec un taux
d’incorporation massique des sédiments égal a 70%. En effet, d’aprés les évaluations
physicomécaniques et chimiques des granulats légers a base de sédiments et de déchets de
plastiques, il s’avere que ces derniers sont conforment au cahier des charges établi par la
norme EN 13055. Par ailleurs, leur utilisation dans des formulations de mortiers en
substitution du sable naturel a permis également de montrer la faisabilité technique de cette

application.

I11.2 Démarche expérimentale

En premier lieu une étude de faisabilité technique de valoriser les sédiments marins du grand
port maritime de Dunkerque et des déchets thermoplastiques, a été menée. Pour ce faire, il a
été choisi deux types de déchets thermoplastiques : une premiére résine mixte a base de 50%
polypropylene (PP) + 50% polyéthyléne (PE) et une deuxiéme résine mixte issue de mélange
de 50% de polypropylene (PP) et 50% de polystyréne (PS). La production d'agrégats légers a
été reéalisée par extrudeuses a double vis co-rotatives, a des températures de mélange
comprises entre 200 et 230 °C. L'extrusion et la technique de fabrication en continu
comprennent respectivement le transport, la fusion, le malaxage, le laminage et la
compression du matériau thermoplastique entre les vis de I'extrudeuse. Ensuite, le matériau
plastifié est pressé pour fagonner le profil, avant d’étre coupé en petit particules. Les taux
massiques de la resine thermoplastiques et des sédiments utilisés étaient de 30 et 70%,
respectivement.

Les essais de caractérisation des granulats Iégers ont été réalisés selon la norme EN 13055 :

granulats Iégers pour bétons et mortiers.
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En deuxiéme lieu les granulats legers ainsi formulés ont été utilisés dans la formulation de

mortiers & matrice cimentaire. Les pourcentages de granulats légers et de sable ont été obtenus

suite a I’optimisation du squelette granulaire a I’aide du modele d’empilement compressible.

Les pourcentages de ces derniers étaient de 30% pour les granulats légers et 70% pour le sable

de la masse du squelette granulaire. Afin d’évaluer I’impact du volume de la pate cimentaire

sur les performances des mortiers formulés, les dosages en ciment ont été fixés a 300 et 400

kg/m3. Les mortiers ainsi formulés ont été caractérisés vis-a-vis des résistances a la flexion

trois point et a la compression simple, le module de rigidité, la densité et 1’absorption d’eau.

La figure ci-dessous présente une synthese de la démarche suivie dans ce chapitre I11.

Sédiments marins

Déchets thermoplastiques 50%

polypropylene (PP) + 50% polystyréne (PS)

| Déchets thermoplastiques 50% polyéthyléne

(PE) +50% polystyrene (PS)

Mélange 70% sediments + 30% polymere
thermoplastique A chaud (200°C)

Caractérisation des granulats légers SPS selon

la norme EN 13055

Extrusion (bi-vis) et formation des granulats
legers

Caractérisation des granulats légers SPE selon
Ia norme EN 13055

Formulation mortiers ciment avec substitution
de 30% du sable naturel

Figure 35 Synthése de la démarche expérimentale de I’étude
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I11.3 Résultats de caractérisation des mortiers de polyméres a base de
sédiments

Suite a la caractérisation des granulats légers a bases de sediments et polymeres
thermoplastiques, les principaux résultats de la démarche de valorisation sont résumés dans ce

qui suit :

e Concernant les granulats légers :
Les caractéristiques physicomécaniques des granulats formulés sont présentées dans le

tableau ci-dessous :

Tableau 12 Les caractéristiques physicomécaniques des granulats

Formulation SPE | SPS
Absorption d’eau % 572 7,20
Masse volumique en vrac (Mg/m®) 0,932 | 0,898
Masse volumique apparente (Mg/m®) | 1,34 | 1,43

Masse volumgie réelle (Mg/m®) 1,24 | 1,30
Résistance a 1’écrasement en vrac | 5,5 3,75
(N/mm?)

Coefficient Micro Duval humide Mg | 1,52 | 4,49
(%)

D’aprés ces résultats les caractéristiques granulats légers a base de sédiments marins et de
polymeres thermoplastiques sont meilleures que celles des granulats standards (argiles
expansées). A titre d’exemple, la porosité des granulats 1égers formulés est de 5,72% (SPE) et
de 7.20% (SPS), sachant que la porosité¢ des granulats légers a base d’argile expansée est de
I’ordre de 20%. Il est a noté également, que les granulats Iégers SPS présentent les meilleurs
caractéristiques comparés aux granulats légers SPE.
e Concernant les mortiers a base des granulats légers :

Les résultats de caractérisation des mortiers a base de granulats légers pour les deux dosages
en ciment (300 et 400 Mg/m?®) montrent une amélioration de la porosité accessible & 1’eau en
comparaison avec les mortiers sans les granulats Iégers. Cependant on enregistre une baisse
des résistances mécaniques de 1’ordre de 15 a 30% pour les mortiers contenant les granulats
Iégers en comparaison avec les mortiers sans granulats légers. Ceci peut étre expliqué en
partie par la faible adhérence entre les granulats légers et la matrice cimentaire, du
principalement a 1’état de surface lisse des granulats légers. En effet, lors des essais

mécaniques on a constaté que la rupture des échantillons de mortiers ce fait principalement
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par déchaussement aux niveaux des granulats légers. Par ailleurs, on a constaté une

ségrégation des granulats pour les mortiers dosés & 400Mg/m?,

I11.4 Conclusion

Dans ce chapitre on s’est intéress¢ a la faisabilité d'introduire des sédiments de
dragage dans une matrice polymere thermoplastique. L’originalité¢ de ce travail réside dans la
mise en place de granulats légers avec une composition issue a 100% de déchets ou matériaux
recyclés (70% de sédiments et 30% de déchets de polymeres thermoplastiques). 1l a été
démontré que ces granulats présentent des propriétés physicomécaniques et chimiques
acceptables pour étre utilisés comme granulats légers pour mortier ou béton. Ce travail a
également permis de mettre en évidence les performances physicomécaniques de ces
granulats comparés avec les caractéristiques des granulats légers standards (a base d’argiles
expansés, par exemple). En effet ces derniers sont caractérisés par leur faible porosité ouverte
et leur bonne tenue mécanique. Par ailleurs, les mortiers produits avec ces agrégats présentent
résistances mécaniques suffisantes pour des applications dans le domaine du génie civil et une
perméabilité a I'eau inférieure a celles des mortiers de contrdle. Ceci ouvre de nouvelles
perspectives pour I’émergence d’une nouvelle filiére de valorisation et de gestion des déchets

que ce soit issues des travaux d’entretien des voies navigables ou des déchets de plastiques.
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I11.5 “Production and performance of lightweight aggregates based on
blended of sediments and recycled thermoplastic waste. Article soumis le 29
octobre dans le journal “Construction and Building MATERIALS
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Production and performance of lightweight aggregates based on blended of
sediments and recycled thermoplastic waste

Abstract

The management of dredging sediments and plastic waste is of increasing environmental,
societal, and economic importance. To address this, we produced lightweight aggregates
composed of 70% sediment based mineral filler and 30% thermoplastic waste containing
polypropylene, polyethylene, and polystyrene. When tested, the aggregates satisfied the
requirements of the European Standard EN 13055-1 for lightweight aggregates and exhibited
good mechanical properties and low water absorption compared to natural aggregates. Based
on these results, the formulated lightweight aggregates were found to be suitable for use as a
partial replacement for up to 30% of the natural sand in mortar formulations.

Keywords: Waste management, lightweight aggregates, sediment, thermoplastic, packing
density model
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1. Introduction

Dredged sediments are effectively waste by-products, which raises the problem of their
storage, treatment and deposit at sea. To illustrate the magnitude of the problem, about 50
million m® of sediment is dredged annually in France [1] and these large quantities have both
economic and environmental impacts. For example, as a result of industrial and agricultural
activity, organic (e.g. polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH), tributyltin (TBT), etc.) and/or
inorganic (trace metals) contaminants have been identified in sediment matrices. Dredged
sediments are problematic because their handling must comply with existing regulations,
account for the scientific profile of the sediment (characterization, evaluation), and satisfy the
corresponding socioeconomic expectations [2]. With this in mind, researchers are exploring
possible applications in several sectors, including road construction as a base layer or
subgrade [3,4], brick manufacturing [5], landscaping developments [6], construction as
cement substitute materials and/or sand in concrete [7,8,9], and in the manufacturing of

lightweight aggregates [10].

Plastics have become essential materials in various strategic sectors, such as packaging,
building and construction, transport, and renewable energies. In 2016, the amount of plastic
produced in the world reached 335 million tons, of which 60 million tons were produced in
Europe. To date, most plastic waste is sent to landfills or discharged into the oceans; however,
that approach is not a viable long term solution as the time required for the plastic waste to
degrade in the environment is between 100 and 1000 years, although degradation rates vary
widely between landfills and terrestrial and marine environments [12]. Regardless, the effects

of pollution are felt over long periods of time.

Recycling is one of several waste management strategies. From 2006 to 2016, the volume of
plastic waste collected for recycling increased by 79% and landfills decreased by 43%. In
2016, more than 8.4 million tons of plastic waste was collected for recycling inside and

outside the EU [11], and in that same year, more plastic waste was recycled than landfilled.

A total of 80 million tons of aggregates are consumed every year in France for the
construction of buildings (20%) and 320 million tons per year are used for public works
(80%), which adds up to 400 million tons per year. In other words, 7 tons of aggregates are
consumed per inhabitant per year, the equivalent of 20 kg per day, of which 130 million tons
(30%) are used to make concrete. Every day, more than 1 million tons of aggregates must be
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produced to satisfy development demands. However, the natural raw materials normally used
for producing aggregates are being depleted, and society is becoming increasingly concerned
about the environmental impact of extracting natural raw materials for these purposes. Thus,
interest is growing in the possibility of using sediment and plastic waste to produce artificial

aggregates.

Several research studies have demonstrated the use of plastic waste as a substitute for
conventional aggregates in the field of civil engineering, such as the use of recycled plastic in
the manufacture of lightweight aggregates. Algahtani et al. [13] developed new plastic based
aggregates, and showed that they could replace natural aggregates in concrete. In another
study Algahtani et al. [14], have produced aggregates by heat treating plastic and fly ash.
Otherwise, Liu et al. [15] showed it was possible to manufacture lightweight aggregates by
incorporating shredded residual plastics into clay. Other studies have focused on replacing
natural aggregates with plastic waste in manufactured concrete [16,17,18,25,26]. Several
researches were interested [37,38] on the use of thermally modified plastics as aggregates in
pellet form. And also, some research work and patents have described methods of exploiting
plastic using thermal [19,20,21], chemical [22,23], and/or mechanical [24] means. Finally,
Algahtani et al. [13] used a thermoplastic matrix (linear low density polyethylene) that
incorporated fillers: sand, quarry fines, red sand / dunes, fly ash, to produce lightweight

aggregates.

In this study, we combined dredged sediment and plastic waste to form lightweight
aggregates. The produced material is a composite of a thermoplastic polymer matrix and a
mineral filler, which is dredging sediment. Regarding the method of manufacturing artificial
aggregates, we were inspired by literature cited above and we selected the thermal approach
involving a thermal process with a vacuum extruder. The aggregates thus formed have been

used as a partial substitution of natural sand for the formulation of mortars.
2. Experimental program

2.1 Materials

The materials used in this study to make the aggregates were dredged marine sediments and a
variety of thermoplastic waste: polypropylene (PP), polyethylene (PE), and polystyrene (PS).

The marine sediments used in this study were dredged at the Dunkirk Grand Marine Harbour
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(GPMD) located in the north of France at GPS coordinates 51° 02'24.8 "N 2° 22'26.0" E.
Annually, the Dunkirk port extracts more than 4 million cubic meters of sediment, most of
which is deposited on land because of the chemical elements contained therein. For this study,
500 kg of sediment was sampled from a storage area located in Dunkirk where sediments are
deposited for settling purposes. The manufacturing requirements for using sediment as a filler
in a thermoplastic matrix that will be subjected to the thermal extruder method are that the
moisture content must not exceed 8% and the maximum particle size must not exceed 2 mm.
To fulfil these requirements, the sediments were dried at 60° for more than 72 h to reduce the
water content to 2%, after which they were crushed and sieved to 2 mm. The requirements for
using thermoplastics as a binder are that the water content must not exceed 5% and the
maximum particle size must not exceed 12 mm. The methods used in the processing and
extrusion of the thermoplastic specimens as well as those used for measuring their properties
were compliant with the requirements of the 1SO 19069-2: 2016 [27], ISO 17855 -2: 2016
[28] and NF EN ISO 2897-2 [29] standards.

2.1.1 Physical characterization of sediments

The Brunauer—Emmett—Teller (BET) surface of the sediment was determined according to
standard NF EN ISO 18757 [30] and the particle size of the sediment was determined by wet
granulometry using a COULTER LS12330 apparatus. The organic matter was measured via a
calcination test at 450 °C according to XP P94-047 [31] and a methylene blue (VBS)
absorption test for evaluating the clay activity was conducted in accordance with the French
standard NF P 94-068 [32]. Finally, the sediment density was assessed using a Micromeritics
AccuPyc 1330 helium pycnometer as per standard NF EN 1097-7 [33]. The geotechnical

properties of the sediments are listed in Table 1.

Tableau 13. Physical Characteristics of sediments

Characteristics Standards Marine sediments
Density (Kg/m®) NF EN 1097-7 2600

Methylene blue value (g/100 g of dry | NF P 94-068 0.80

matter)

Organic matter content (%) XP P94-047 5.43

BET Surface (m?/g) NF EN 1SO18757 | 12.0895
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The particle size distribution of the sediment is shown in Figure 1, where it can be seen that
the cumulative volume of size class D10 (um) was 24.61, that of D50 (um) was 50.22, and
that of D90 (um) was 64.08. In total, these made up more than 50% of the sediment volume.

100

80

70

50 t————

40 +——

cumulated volume (%)

20 f————

10 +—HHH

1000 10000

Diameter (um)

Figure 36. Particle size distribution of sediment

2.1.2 Mineralogical characterization of sediment

Mineralogical X-ray diffraction (XRD) was performed using a Siemens D5000 diffractometer
to identify and qualify the mineralogical nature and crystalline phases present. The major
phases in the sediments were calcite (CaCO3) and quartz (SiO;) and the minor phases were
halite (NaCl), pyrite (FeSz), and some clay like kaolinite and muscovite (Figure 2). The
mineralogical phases of the sediments were quantified via an X-ray fluorescence analysis, the
results of which were in agreement with the results of the X-Ray Diffraction analysis. Indeed,

the results of this analysis found that the major phases were quartz and the oxide of calcium
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(Table 2). These results are in agreement with the previous results of studies carried out on

marine sediments [6].
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Figure 37. X-Ray Diffraction analysis of raw sediment

Tableau 14.Results of XRF analysis of raw sediments of Dunkirk

Phases Al,O3| CaO | SiO; |FeO|MgO | MnO |Na,O|P,05|SO;3|TiO,| Cl

Concentration (%) | 9,64 |20,99| 35,51 |7,08| 2,49 | 0,13 | 1,48 | 0,46 |4,49] 0,5 |0,9

2.1.3 Chemical analysis of sediments

Leaching tests were conducted in accordance with European Standard EN 12457-2:
Characterization Of Waste - Leaching; Compliance Test For Leaching Of Granular Waste
Materials And Sludges [34]. The purpose of these tests was to assess the environmental
quality of dredged sediments and their re-use potential as an alternative material in the field of
civil engineering. The principle of the test is to mix waste material with a maximum grain size
of 4 mm with distilled water. The leaching tests were undertaken with a liquid-to-solid ratio
of 10. The samples to which leaching fluid was added were agitated for 24 h under the
specified test conditions, then the liquid and solids were separated using filters with a mesh

size of 0.45 pm. The obtained solution was then analysed to determine the concentrations of
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the different chemical elements in the water. Finally, the leachate quality threshold from
European decision 2003/33/CE (JOCE 16 01, 2003) was applied to the leachates to assess the
leachability under mild extraction conditions. It should be noted that the threshold in the
European decision was developed to establish the criteria and procedures for the acceptance

of waste at landfills.

The results of the leaching tests are listed in Table 3, where it can be seen that the release of
trace elements did not fully conform to the solid waste classification thresholds in that the
values of molybdenum (Mo), antimony (Sb), fluoride, chloride, and sulphate were higher than
the corresponding limit values in the classification threshold of solid waste. In contrast, the

sediment was considered to be non-inert and non-hazardous.

Table 15. Results of the leaching test of raw sediments

Classification of solid waste
Parametres Raw sediments Non
Inert Hazardous
Hazardous
As 0.04 0.5 2 25
Ba 0.81 20 100 300
Cd 0.016 0.04 1 5
Cr 0.05 0.5 10 70
Cu 0.1 2 50 100
Mo 0.1 0.5 10 30
Ni 0.043 0.4 10 40
Pb 0.07 0.5 10 50
Sh 0.1 0.06 0.7 5
Se 0.1 0.1 0.5 7
Zn 0.16 4 50 200
Fluoride 19 10 150 500
Chloride 12 036.7 800 15 000 25000
Sulfate 5656.7 1000 20 000 50000

2.1.4 Mix design

The porosity of materials plays an important role in civil engineering. In this case, the use of
sediments in the formulation of composite materials requires the addition of some plastic

binder to impart a plastic state to the pulp for extrusion purposes. However, the objective is
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often to minimize the porosity so that less binder is required. The relationship between the

porosity and packing density can be represented as:
n=1-C. 1)

Calculating the packing density according to [35] requires calculating the relationship
between the packing density and water demand of a material, which can be accomplished as
follows:

1000
"~ 1000+MvME (2)

Mp
where Mv is the density of the sediment (kg/m®), and Me and Mp are the masses of water and

powder, respectively (kg).

The water demand is the amount of additional water needed to obtain needle penetration to a
depth of 6 mm. This amount of water provides a normal dough-like consistency and
corresponds to the maximum filling density of the material. The measurement of the water
demand was measured using a Vicat apparatus according to the procedure specified in
Standard NF EN 196-3 [36], and the sediment packing density was found to be 0.66. In terms
of the packing density, the porosity between the sediment particles was almost 30%. Two
organic binders based on plastic waste were formulated to fill and to bind the particles of
sediment; the first of which was a 50:50 mix of polypropylene (PP) and polystyrene (PS) by
weight, denoted SPS, while the second was a 50:50 mix of PP and polyethylene (PE) by
weight, denoted SPE. The ratios of the components used in the mixtures are listed in Table 4.

Table 4 Composition of the tested formulations

Formulation SPS SPE

Ratio of the | 70% sediment and 30% | 70% sediment and 30%
component binder (PP and PS mixture) | binder (PP and PE mixture)

2.2 Manufacture of the aggregates

Aggregate production was conducted via co-rotating twin-screw vacuum extruders at mixing
temperatures between 200 and 230 °C. The heart of the extruder is the screw, which is driven

by a gearbox powered by a motor. Thermoplastic waste and sediments are fed into the
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machine through a hopper, as shown in Figure 3. When the screw rotates, the pellets are
slowly driven forward and the heat generated by an external heating unit and the friction of
the rotating screw inside the tube melts the plastic material. The blended plasticized product is
then extruded through a die to shape the continuous profile of the material, which is then
granulated in a rotary knife granulator. The extrudate before and after granulation is shown in

Figure 4. The output of the granulation stage is aggregates in the cylindrical form.
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Figure 38. Schematic view of a vacuum extruder
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Figure 39. Manufacturing process of lightweight aggregates

2.4 Aggregate quality tests

The physical and mechanical characteristics of the manufactured aggregates were determined
according to the European standard, while loose bulk density and voids were determined
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according to standard NF EN 1097-3 [39]. The other standards used were NF EN 1097-6 [40]
for particle density and water absorption, NF EN 1097-11 [41] for the compressibility and
confined compressive strength of lightweight aggregates, NF EN 1097-1 [42] for resistance to
wear (Micro-Deval), and European Standard EN 12457-2 [34] for determining the chemical

characteristics of manufactured aggregates via a leaching test.

The particle size distribution was determined by the sieving method specified in standard NF
EN 933-1 [43]. The particle size distribution of the SPE and SPS aggregates is shown in
Figure 5. It should be noted that the Dmax for the two aggregates was equal to 5 mm and the
cumulative volume at 4 mm for the SPE aggregates was 91.9%, which is larger in comparison
to that of the SPS aggregates at 40.3%. The cumulative volume for a diameter of 3.15 mm

was 10% for the SPE aggregates, which was twice as high as that for the SPS aggregates.
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Figure 40. Particle size distribution of lightweight aggregates and standard sand

2.5 Mortar based on lightweight aggregates
2.5.1 Material

2.5.1.1 Cement
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The cement employed here was a Portland cement compliant with European Standard EN
197-1 (2012). This cement had an initial setting time of more than 45 min, and after 28 d, the
simple compressive strength measured according to EN 196-1 was higher than 52.5 MPa.

2.5.1.1 Sand

The natural sand was as per standard CEN EN 196-1, the largest aggregate of which was less
than 2 mm (Dmax = 2 mm). This sand was siliceous in nature and its particle size distribution

is shown in Figure 5.
2.6 Mortar mixing proportions

The use of a packing density concept, such as the compressible packing model (CPM), to
optimize mixtures of concrete was recommended by the authors of [44]. The packing density
of the granular skeleton was calculated using was calculated using the Rene-LCPC software
package developed at the Laboratoire des Ponts et Chaussees (LCPC) [45].

In terms of the formulation of the sand and SPE aggregates (Figure 6), the optimal packing
density was obtained with between 60 to 80% of sand. In contrast, for the sand and SPS

aggregates (Figure 6), the optimal settlement density was achieved with 70 to 90% sand.
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Figure 41. Evolution of the packing density for the mix naturel sand-SPS aggregates.
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These results led to two different formulations. The first formulation, denoted MSPE-30%,

contained the SPE aggregates and the second, denoted MSPS-30%, contained the SPS

aggregates. In both formulations, the aggregates replaced 30% of the volume of sand. The

reference mortar (RM) was prepared in accordance with French standard NF EN 196-1 and

was composed of one part cement, three parts CEN standard sand, and a half part of water

(water-to-cement ratio: W/C = 0.5). The mortar formulas are listed in (Table 5) and the total

water-to-cement (W/C) ratio was held constant for all the formulas.

Table 5Compositions of the mortar mixtures.

Formulation | RM ,2"0?/5'5'1‘ MSPE-2-30% | MSPS-1-30% | MSPS-2-30%
Cementkg/m® | 300 | 300 400 300 400

Water kg/m® | 150 | 150 200 150 200

Sand kg/m® 2006 | 1531.2 1362.24 1531.2 1362.24
Aggregate 0 2232 192.2 234 201.5

kg/m

2.7 Mortar characterization
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The properties of the aggregate mortar were evaluated as follows. The dry density of the
cured mortar was measured at 28 days of cure in water. The 3-point bending and unconfined
compression tests were performed on prismatic specimens according to standard EN 12390-5
and EN 196-1, respectively. The tests were conducted on mortars sample after water curing at
20°C for 7, 28, and 60 days [19]. The porosity of the mortars was studied to determine the
influence of the added aggregates on the properties of the porous network. The samples were
prepared in accordance with standard NF EN 18-459 [47] and the measurements were taken
after saturation under vacuum. The porosity accessible to water was then calculated as:

pw = Mair-Mdry 100, (3)

Mair—Mw

where Mw is the mass of the sample using hydrostatic weighing (g); Mair is the mass of the
sample using simple weighing on a saturated water sample (g); Mdry is the mass of the
sample using simple weighing on a dry sample (g); and Pw is the density of the water used for

hydrostatic weighing.
3. Results and discussion

3.1 Physical and mechanical characterization

The results of the physical and mechanical characterization of the aggregates produced are
listed in Table 6, where it can be seen that the bulk density was equal to 930 kg/m? and 890
kg/m?® for the SPE granules and SPS aggregates, respectively. The real density was equal to
1240 and 1300 kg/m® for the SPE and SPS aggregates, respectively. In comparison to the
results of several previous studies [13,46,47,48], the density values of the SPE and SPS
aggregates were higher than those of raw plastic aggregates, which was due to the
incorporation of sediment into the plastic matrix. Despite this, and based on the data in Table

6, SPE and SPS aggregates can be considered as lightweight aggregates.
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Table 16. Physical and mechanical characterization of manufactured aggregates

Formulation SPE SPS

Water absorption (%o) 5.72 7.2
Bulk density (Mg/m3) 0.932 0.898
Apparent density (Mg/m®) 1.34 1.43
Real density (Mg/m®) 1.24 1.30
Saturatetzll\ﬁg/rrtrig)le density 131 139
Crush resistance (N/mm?) 5.50 3.75
Mge (%0) 1.52 4.49

The water absorption coefficient for the SPE and SPS aggregates was found to be 5.72% and
7.2%, respectively. In contrast, the water absorption coefficient of lightweight aggregates,
such as expanded clay, expanded slag, and sintered fly ash, is between 20% and 30%. The
reason the water absorption coefficients of lightweight aggregates are so high is due to their
cellular structure, which is a source of difficulty in the manufacture of mortar with precise
ratios and a more or less constant water content. Thus, the lower water absorption coefficient
of the SPE and SPS aggregates is a distinct advantage over that of conventional lightweight

aggregates.

According to [6] the water absorption of the sediments is very high because of their large
surface area and the presence of organic matter. As a result, the low water absorption of the
formulated aggregates is attributed to the use of thermoplastic binder which acts as an

envelope around and between the sediment particles.

The Micro-Deval coefficients Mde were measured for the SPE and SPS aggregates. Note that
a higher Mde value indicates a lower aggregate wear resistance and more fine particles that
can influence the properties of the mortar. The Mde value of the SPE aggregates was 1.52%,
and that of the SPS aggregates was 4.49%. When compared to those of limestone (Mde =
35%), porphyry (Mde = 18%), or granite aggregate (Mde = 4 and 9%), the Mde values of the
sediment-based plastic aggregates was lower.
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The crush resistance of aggregates is related to several factors such as granulometry, porosity
and density. In this study, it was determined that the crush resistance of the SPE aggregates
was 5.5 N/mm? which was higher than the crush strength of the SPS aggregates (3.75
N/mm?). These values are two to three times higher compared to the crush resistance values
of commercial lightweight aggregates based on expanded clay which are range between 1.3
and 2.5 N/mm?.

3.2 Chemical characterization of aggregates

The leaching results are shown in Table 7, where it can be seen that the concentration of
heavy metal on leachate of aggregates are in the same range to the concentration of leachate
of the raw sediments. However, it should be noted that the antimony (Sb) value of sediment
and aggregates exceeded the classification threshold of inert solid waste specified in the
applicable standard. The chloride values in the produced aggregates were largely lower than
those in the raw sediment. This decrease in chloride concentration is greater than 50%. This
can be explained as the thermoplastic matrix protected the particles of sediment by encasing
it. Thus, the values of the fluoride, chloride, and sulphate were lower than the thresholds for
non-hazardous solid waste. Consequently, the aggregates were considered to be non-
hazardous solid waste.

3.3 Scanning electron microscope (SEM) observation of aggregates

The morphologies of the two formulated aggregates captured by SEM are shown in Figure 10.
It appear clearly that sediment particles are well spread in the thermoplastic matrix for the two
type of formulated aggregates (Figures 10-a; 10-d), thus good interaction between matrix and
sediment particles. The complete encapsulation of sediment particles into the plastic waste
matrix can be clearly seen in (Figures 10-b; 10-c; 10-e; 10-f). Also, the particles sediment
were encasing in the thermoplastic matrix, which well explains the previous results of
porosity and water absorption of the lightweight aggregates. That the obtained results are
consistent with the results of Dhawan et al. [21] which study the incorporation of fly ash on

thermoplastic waste.
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Tablel7. Results of the leaching test of lightweight aggregates compared with the results of raw

sediments
Classification of solid waste
Parameétres R_aw SPE SPS
sediment Inert Non-Hazardous |Hazardous
AS 0.04 0.06 0.08 0.5 2 25
Ba 0.81 0.6 0.68 20 100 300
Cd 0.016 0.019 0.015 0.04 1 5
Cr 0.05 0.024 0.14 0.5 10 70
Cu 0.10 0.33 0.1 2 50 100
Mo 0.10 0.26 0.041 0.5 10 30
Ni 0.043 0.026 0.1 0.4 10 40
Pb 0.07 0.1 0.1 0.5 10 50
Sb 0.10 0.1 0.1 0.06 0.7 5
Se 0.10 0.1 0.1 0.1 0.5 7
Zn 0.16 0.065 0.11 4 50 200
Fluoride 19 9 15 10 150 500
Chloride |12036.7 | 4870 5540 800 15 000 25000
Sulfate 5656.7 4760 5990 1000 20 000 50000

3.3 Scanning electron microscope (SEM) observation of aggregates

The morphologies of the two formulated aggregates captured by SEM are shown in Figure 10.

It appear clearly that sediment particles are well spread in the thermoplastic matrix for the two

type of formulated aggregates (Figures 10-a; 10-d), thus good interaction between matrix and

sediment particles. The complete encapsulation of sediment particles into the plastic waste

matrix can be clearly seen in (Figures 10-b; 10-c; 10-e; 10-f). Also, the particles sediment

were encasing in the thermoplastic matrix, which well explains the previous results of

porosity and water absorption of the lightweight aggregates. That the obtained results are

consistent with the results of Dhawan et al. [21] which study the incorporation of fly ash on

thermoplastic waste.
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3.4 Application of lightweight aggregate in mortar mixtures

The distribution of the aggregates in the MSPE1-30% and MSPE2-30% mortars are shown in
Figures 7-a and 7-b, respectively. As shown, the SPE aggregates in the MSPE1-30%
formulation were well distributed compared to that in the MSPE2-30% formulation, where
that all aggregates were floating on surface. In contrast, the arrangement of the SPS
aggregates in the cement matrix are shown in Figures 7-C and 7-D, where it can be seen that
the aggregates were poorly distributed in the MSPS2-30% formulation and the majority of the

aggregates were in the superior middle of the mortar section.

Figure 42. Cross-section of mortars based on lightweight aggregate (A: MSPE1-30%- B: MSPE2-
30%- C: MSPS1-30%- D: MSPS2-30%)
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Figure 43. SEM observation of lightweight aggregates (a, b, ¢c: SPS aggregates — d, e, f: SPE
aggregates)
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The homogeneity or the so-called concrete segregation of the MSPE-30% formulations is
related to several factors, such as the shape, size, and density of the aggregates or the
characteristics of the mortar. The primary difference between the MSPE1-30% and MSPE2-
30% formulations versus the MSPS1-30% and MSPS2-30% formulations was the quantity of
cement and aggregates. Upon inspection, it can be seen that larger quantities of cement paste
resulted in segregation. In other words, increasing the density of the cement matrices relative

to that of the aggregates caused the aggregates to rise.
3.4.1 Water porosity

The porosities of the RM, MSPE1-30%, MSPE2-30%, MPS1-30%, and MPS2-30% mortars
are shown in Table 8, where it can be seen that the water porosity was the lowest for the
MSPE2-30% variant at 10.58%. It should also be noted that was a difference in the porosity
between the RM and MSPS1-30% mortars of nearly 30%.

Table 8. Elastic modulus of the mortar produced using lightweight aggregates

Mix RM MSPE1- MSPE2- MSPS1- MSPS2-
30% 30% 30% 30%

Elastic modulus (GPa) | 43.23 | 31.78 39.91 16.29 40.93

Porosity (%) 15.78 | 11.40 10.58 11.14 11.68

From the table, it can be seen that the water permeability of the mortars made with aggregates
(i.e. a mix of plastic and sediment) was lower compared to the reference mortar RM. These
results are in agreement with those obtained by Tittarelli et al. [49], who found that
incorporating dust from glass reinforced plastic in mortar decreased the amount of water
absorbed. Also Silva et al. [37] used PET aggregates with different sizes and shapes in mortar
and observed that the use of regularly shaped PET granules made it possible to achieve water
absorption values equal to or lower than that of the mortar control. However, they found that
the use of aggregates in pellet form increased the water absorption. Hannawi et al. [50]
investigated the high permeability of cement mixtures based on the corresponding aggregate
content in the form of a mixture of polycarbonate and PE terephthalate and found that the
impermeability and smooth surface of these granules led to gaps ranging from 5 to 60 um

where free water could accumulate.
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3.4.2 Flexural strength

The evolution of the flexural strength over a period of 60 d is shown in Figure 8, where it can
be seen that the flexural strength for all mortar mixtures increased between 7 to 60 d. Indeed,
the flexural strength of the RM, MSPE1-30%, and MSPE2-30% mortars increased by
15.55%, 8.84%, and 21.04%, respectively. The difference in the bending strength of the RM
and MSPE1-30% mortars was 53.33%. The bending resistance of the MSPE2-30% mortar
was 20.21% higher than that of the MSPE1-30% mortar because percentage of aggregates in
the MSPE2-30% was lower. The flexural strength of the MSPE2-30% mortar was about
42.13% lower than that of the RM due to the addition of aggregates in the former.
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Figure 44. Evolution of the flexural strength of mortar based on lightweight aggregates

Note that the flexural strength of the MSPS1-30% and MSPS2-30% mortars decreased
between 7 and 14 d by 24.33% and 11.08% for the MSPS1-30% and MSPS2-30% mortars,
respectively. In contrast, the flexural strength increased between 28 and 60 d by 21.95% and
6.54% for the MSPS1-30% and MSPS2-30% mortars, respectively. When the RM mortar is
compared to the MSPS1-30% and MSPS2-30% mortars, it can be seen that the bending
strength decreased by 70.44% and 56.53%, respectively. This is because increasing the
amount of SPS aggregates decreases the bending resistance.
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It can be seen that the bending resistance of the MPSE1-30% mortar was 35.19% higher than
the MSPS1-30% mortar due to differences in the flexural strength, and that of the MPSE2-
30% mortar was 24.88% higher than that of the MSPS2-30% mortar for the same reasons. In
summary, we observed that the formulations containing SPE aggregates were more resistant
in comparison to the mortars containing the SPS aggregates. This difference may be related to
the distribution of aggregates in the cement matrix, which led to differences in the crush
values. In this case, the crush resistance of the SPE aggregates was 31% higher than that of
the SPS aggregates.

Among the researchers who performed flexural strength tests on plastic-based aggregates,
Algahtani et al. [13] found that the bending strength decreases when plastic-based aggregates
are added. Also Ismail et al. [48] added lightweight aggregates based on 80% polyethylene
and 20% polystyrene and found that the bending strengths of mortars containing PP and PET
aggregates were lower than those of the reference mortar, and that the bending strength was

related to the proportion of PET aggregates.
3.4.3 Unconfined compressive strength

The evolution of the compressive strength (UCS) of the RM, MSPE1-30%, and MSPE2-30%
mortars at 7, 14, and 28 d with a water / cement ratio of 0.5 are shown in Figure 9, where it
can be seen that the compressive strength of the RM mortar increased by 18.86% between 7
and 60 d. It was found that between 7 and 28 d, the compressive strength increased by 16.7%
and 18.19% for the MSPE1-30% and MSPE2-30% mortars, respectively, and the compressive
strength between 28 and 60 d decreased by 43.16% for the MSPE2-30% mortar and increased
by 3.2% for the MSPE1-30% mortar. However, unexpected decreases were observed in the
resistance to compression of the MSPE1-30% and MSPE2-30% mortars between 28 and 60 d.
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Figure 45. Evolution of the compression strength of mortar based on lightweight aggregates

By comparing the compressive strength of the RM and MSPE1-30% mortars, it was found
that the compressive strength for the MSPE1-30% decreased by 59.77%. By comparing the
compressive strength of the RM and MSPE2-30% mortars, it was found that the compressive
strength of the MSPE2-30% mortar decreased by 52.97%. Note that the MSPE2-30% mortar
was more resistant than the MSPE1-30% mortar by 14.46%. The difference in compressive
strength between the MSPE1-30% and MSPE2-30% mortars was related to the proportions of
cement and aggregates. It can be seen that the higher the aggregate content, the lower the

compressive strength.

A compressive strength test was conducted on a mortar sample with a water / cement ratio of
0.5 and a surface bonded to aggregates; however, the results showed problems with the
MSPE2-30% mortar due to the segregation of aggregates. The loss of compressive strength in
this case was due to the weakness of the bonding force between the cement paste and
aggregates, which was a consequence of water that accumulated around the aggregates due to

their hydrophobicity.

The UCS of the MSPS1-30% and MSPS2-30% mortars decreased between 7 and 28 d by
31.98% and 3.14%, respectively. Between 28 and 60 d the compressive strength of the
MSPS1-30% and MSPS2-30% mortars increased by 36.08% and 15.18%, respectively. At
60 d, the MSPS1-30% and MSPS2-30% mortars were less resistant with a difference of
64.2% and 37.5%, respectively, compared to the RM mortar. At 60 d the difference between
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the UCS of the MSPS1-30% and MSPS2-30% mortars was 42.84%. Unexpectedly, the
resistance between 7 and 14 d was lower due to the presence of SPS aggregates. It was found
that adding aggregates to the mortar resulted in a loss of compressive strength due to the
shape and nature of the aggregates and the bonding between the aggregates and the cement

matrix.

Note that the UCS of the mortars containing SPE aggregates was higher by 11.21% than that
of the SPS mortar. This was expected and is due to the crush resistance of the aggregates,
which is linked to the compressive strength of the mortar. As shown in Table 5, the crush
strength of the SPE aggregates was higher than that of the SPS aggregates. Another
explanation for this difference is related to the value of the Micro-Deval test Mde of the
aggregates. According to Table 5, the Mde value of the SPS aggregates was higher than that
of the SPE aggregates. This is because the mass of the abrasive load varied with the granular
classes, which then influenced the compressive strength of the mortars. In terms of the water
absorption value of the aggregates, the SPS aggregates absorbed more water than the SPE
aggregates, which affected the resistance of the mortars. The flexural strength of mortar was
normally correlated with its compressive strength.

These results are in agreement with those obtained by Algahtany et al. [13] who found a 40%
to 53% reduction in the UCS of mortars when manufactured plastic granulates were included.
A similar observation was reported by Jansen et al. [51] who argued that the UCS of concrete
made from aggregates based on plastic matrix incorporating 80% fly ash, was 43% lower than
that of control concrete. Zaleska et al. [52] found that incorporating PP waste into mortars
decreased mechanical strength. Also Batayneh et al. [53] investigated the use of up to 20%
plastic in concrete and found that the corresponding compressive strength was lower than that
of normal concrete produced using natural aggregates. Silva et al. [37] found that the use of
plastic granulates (80% polyethylene and 20% polystyrene) to make concrete resulted in a
35% reduction in the compressive strength. Finally, Liu et al. [54] used recycled plastic
particles (acrylonitrile-butadiene-styrene / polycarbonate copolymer) to replace 5%, 10%,
15%, and 20% of the volume of sand in concrete production and observed a decline in the
compressive strength. This can be attributed to the lower bond strength between the
lightweight aggregate surface and the cement paste compared with those of natural

aggregates.
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3.4.4 Modulus of elasticity

The elasticity modulus of the mortars based on SPE aggregates are shown in Table 8, where it
can be seen that the elasticity modulus of the MSPE1-30% mortar was 31.78 GPa, which is
26.48% less than that of the RM mortar. On the other hand, the modulus of elasticity of the
MSPE2-30% mortar was 39.91 GPa, which was 20.37% higher than the MSPE1-30% mortar.

The evolution of the modulus of elasticity of the RM, MSPS1-30%, and MSPS2-30% mortars
is also shown in Table 8. Note that the modulus of elasticity of mortar MSPS1-30% was the
lowest with a difference of 62.31% and 60.02% relative to that of mortars RM and MSPS2-
30%, respectively. The difference in the modulus of elasticity between the RM and mortars
containing a mixture of plastic and sediments aggregate was influenced by the bond strength
between the aggregates and the cement matrix, the packing density of the mortar, and the mix

design [55,56] as the distribution of aggregates as shown in Figures 6.
4. Conclusions

This study evaluated the physical chemical and mechanical properties of lightweight
aggregates based on sediments and thermoplastic waste. The performance of lightweight
aggregates were achieved through the requirements of the European Standard EN 13055-1 for
lightweight aggregates and exhibited good mechanical properties. The incorporation of these
aggregates into mortar formulations has made it possible to demonstrate the feasibility of their
use as substitution of sand up to a rate of 30% by mass.

The following conclusions were drawn from this study:

1) New composite aggregates with a recycled plastic matrix (PP / PS and PP / PE) and
mineral filler (sediment) were manufactured via the thermal method. The originality of
this work was in the utilization of 70% sediment in a plastic matrix.

2) The packing density of the mixtures was used to determine the proportions of materials
used to formulate the aggregates.

3) The manufactured aggregates had good physical, mechanical, and chemical properties
relative to those of aggregates containing raw plastic or other commercial lightweight

aggregates.
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4) The mortars produced using these aggregates were found to have good mechanical
strength and a water permeability that was lower than that of the control mortars or
mortars containing natural lightweight aggregates.

Finally, to improve the mechanical properties of the mortars incorporating the aggregates

formulated, it is necessary to improve the bond between the granulates formulated and the

cementitious matrix it would be judicious to act on the surfaces of these aggregates, either by

a chemical treatment (silane) or by mechanical action to have the rough surface.
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1VV.1 Introduction

Pour les produits de construction étudiés dans le cadre de la thése, c’est 1’émission des
substances vers I’eau qui doit étre privilégi¢e. Or, les émissions de substances pendant la vie
en ceuvre des produits de construction sont actuellement mal prises en compte dans les bases
de données et dans les méthodes utilisées pour 1’évaluation des performances
environnementales. Dans la continuité de ce qui a pu se faire par ailleurs pour 1I’é¢tude de
I’acceptabilité environnementale des produits de construction soumis au Reglement européen
sur les Produits de Construction et en suivant la norme CEN/TS 16637-1, des essais de
lixiviation sur monolithes ont été menés dans le cadre de cette these selon la procédure

équivalente retranscrite dans la norme francaise NF EN 15863 [113].

IVV.2 Démarche expérimentale

L’essai de lixiviation dynamique sur monolithes se déroulent sur 64 jours et suit les
prescriptions de la norme NF EN 15863, le dispositif est détaillé dans la figure ci-dessous.
Les essais sont menés sur des éprouvettes coupées en cubes réguliers de 4 centimétres de cote.
Le milieu est renouvelé suivant les intervalles de temps décrits dans le tableau ci-dessous et
chaque éluat est analysé pour pouvoir étudier le relargage cumulé sur I’ensemble de la période

d’essai.

Couvercle

Réacteur

Eluat —

Echantillon de
matériau
monolithique

Support pour
échantillons

Barreau
aimanté

Figure 46 Dispositif expérimental pour la lixiviation sur monolithes [11] (NF EN 15863 )
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Tableau 18 Intervalles de temps appliqué au prélévement et au renouvellement des éluats pour ’essai
normalisé de lixiviation dynamique sur monolithes NF EN 15863

Etape/ Fraction Duree de l'intervalle de Durée a partir du début de l'essai
temps

1 6 h+ 15 min 6 h £ 15 min

2 18 h £ 45 min 1 jour + 45 min

3 ljouret6h+1h 2jourset6h+2h

4 ljouret1l8h+2h 4jourst4h

5 5jours£6h 9jours+£10h

6 7jours+£8h 16 jours £ 18 h

7 20 jours £ 24 h 36 jours £ 42 h

8 28 jours £ 24 h 64 jours £ 66 h

Contrairement a I’essai sur matériaux fragmentés, on s’intéresse ici aux substances relarguées
par le matériau en fonction de la surface exposée plutét que la masse, en conséquence, le
volume de lixiviat par fraction est choisi en fonction de la surface du monolithe avec un ratio
L/A (liquide/ surface) de 8 ml/cmz2.

V.3 Principaux résultats

IVV.3.1 Comportement a la lixiviation des mortiers

Les principales caractéristiques physiques des mortiers polyméres étudiés dans 1’essai de
lixiviation dynamique sur monolithes sont présentées dans le tableau ci-dessous. Les essais de
lixiviation sur monolithes ont permis d’évaluer le potentiel de relargage des substances
chimiques inorganiques émises par des matériaux de construction typiquement utilisés en
France dans les applications de revétements de sols. Ces matériaux intégrent des pourcentages
de sédiment (30 ou 50% de sédiments) et de résines époxy (12, 14, 16, 18, 20, 25%) réalistes
d’un point de vue opérationnel.

Les substances chimiques inorganiques quantifiables sont relativement limitées, seuls le
baryum, le cobalt, le cuivre, le vanadium et les sulfates sont systématiquement mesurés dans
certaines formulations ceci étant variable en fonction du taux de sédiment incorporé. Sur les
formulations incorporant 30% de sédiments, ces eléments chimiques peuvent apparaitre
ponctuellement dans une ou plusieurs fractions de I’essai de lixiviation dynamique sur
monolithes tandis que les autres éléments (As, Cd, Cr, Mo, Ni, Pb, Sbh, Se, and Zn) sont
rarement quantifiables dans les fractions collectées. Ces résultats s’expliquent par le fait que

I’utilisation de liants thermodurcissables est reconnue comme un procédé de traitement
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limitant efficacement la porosité des mortiers composites tout en limitant les contacts entre
I’eau et les granulats de la matrice. Les propriétes physiques de formulations reportées dans le
tableau ci-dessus confirment cette observation et ont permis d’expliquer les variations de
relargage observées en fonction du taux de résine utilisé, et les phénomenes de diffusion

constatés généralement en début d’expérience.

Tableau 19 Principales caractéristiques mecaniques et physiques

quanti
ty of
aggre
gates

30% sediment and 70% sand 50% sediment and 50% sand

Quant

':é’sf’nf 12 14 16 18 20 25 12 14 16 18 20 25

(*0)

Porosi

ty (%) 26.41 | 25.06 | 14.29 3.95 7.27 6.51 3497 | 38.68 | 24.04 | 1921 | 1399 | 11.03

Water
absor | 1,2082 | 1,1196 | 7,9869 | 1,6002 | 2,8174 | 1,2268 | 2,5759 | 2,2216 | 1,5205 | 6,8566 | 3,2144 | 2,2751
ption | *10% | *10% | *1002 | %1002 | *10® | *10® | *10% | *10% | *10% | *10%? | *100* | *100
(%)

Densit
y 1556 1600 1600 1830 1890 1960 1400 1370 1450 1600 1730 1830
glem®

1VV.3.2 Vérification de la conformité environnementale des mortiers

La prévision d’émissions de substances dangereuses sur le long terme est importante pour
I’évaluation du comportement au relargage d’un produit de construction durant sa vie en
service dans une construction. Afin d’étre en mesure de prévoir le relargage par extrapolation
sur le long terme, il est nécessaire de connaitre le mécanisme de relargage. Toutefois, les
difficultés rencontrées pour 1’identification des mécanismes de relargage des ¢léments traces
métalliques et métalloides a partir des résultats des essais de lixiviation dynamique sur
monolithes limite les possibilités d’extrapolation a long terme. De plus, 1’absence de seuils
réglementaires nationaux pour le test de lixiviation dynamique sur monolithes ne permet pas a
I’heure actuelle de s’assurer de 1’innocuité environnementale des matériaux fabriqués. Dans
d’autres pays européens comme I’Allemagne et les Pays Bas, ’utilisation de matiéres
premieres secondaires est réglementée et des seuils environnementaux existent pour I’essai de
lixiviation dynamique sur monolithes. Ces seuils permettent de Vérifier a un niveau national la

conformité des produits de construction avant leur mise sur le marché et garantissent leur
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innnocuité environnementale a long terme. Le référentiel bénéficiant du retour d’expérience le
plus significatif est sans doute celui mis en place par les Pays-Bas dans le cadre du Building
Materials Decree (1995) puis du Soil Quality Decree (2008). Pour cette approche, les résultats
des relargages cumulés sont comparés au bout de 64 jours aux seuils de conformité de 1’essai
de lixiviation dynamique sur monolithes du Soil Quality Decree (SQD) des Pays-Bas

Les concentrations inférieures a la limite de quantification n’ont pas été prises en compte dans
le calcul du relargage cumulé sur 64 jours. Ainsi, les éléments mesurés sont tous relargués a
des concentrations trés inférieures aux seuils du SQD, ce qui signifie que les matériaux
fabriques a partir du sédiment fluvial correspondent aux attentes des produits de construction

classiques aux Pays-Bas sur ce critére et d’un point de vue environnemental.

4.4 Conclusions

L’¢étude de I’acceptabilité environnementale des formulations de mortiers polymeéres intégrant
30 et 50 % de sédiments a permis de démontrer la bonne rétention des substances chimiques
dans les matrices composites. Il apparait que la diffusion est le mécanisme principal de
relargage de nombreuses substances inorganiques en début d’expérience avant 1’apparition
d’un phénoméne d’appauvrissement. Cela s’explique par la nature organique et les
caractéristiques de la microstructure (faible absorption d’eau et porosité réduite) des mortiers
de I’étude qui limite le transfert de la phase aqueuse et 1’accés aux particules sédimentaires
piégées dans la matrice. En I’absence de seuils nationaux pour la validation de la conformité
environnementale des matériaux fabriqués, les seuils du référentiel néerlandais ont été
confrontés aux concentrations cumulées aprés 64 jours de lixiviation. Les mesures
expérimentales étant systématiquement inférieures aux seuils de référence pour les substances
chimiques détectables, les matériaux fabriqués peuvent étre jugés comme conformes d’un

point de vue environnemental.
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Abstract

To check the environmental acceptability of construction materials including wastes, the
release of hazardous substances into water must be assessed. In this research, we performed a
diffusion test with sequential renewal of water during a 64 days period according to NF EN
15863 specifications, on polymer mortar monoliths, common construction products used in
floor covering applications. Polymer mortars were prepared at laboratory scale by
incorporating 30 or 50% of polluted sediment for various polymer concentrations (12, 14, 16,
18, 20 and 25%). It was shown that the release of inorganic substances is limited in these
hydrodynamic conditions. Among trace elements, As, Cd, Cr, Ni, Pb and Zn are lower than
quantification limits in most leachates whereas Ba, Co, Cu and V are systematically
quantified at low concentration levels. This is particularly true for samples displaying the
highest polymer concentration (25%) and the lowest sediment incorporation rate (30%). This
is because of the low water absorption level and low porosity of polymer mortar matrices. No
adverse effect is to be expected for environmental health from the leachates of these
construction materials including waterways sediments, because all the measured parameters
were below Soil Quality Decree limits applied in Netherlands for environmental assessment

of construction products.
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Keywords: Dynamic monolith leaching test; polymer mortars; dredged sediments; trace

elements; construction products; epoxy-resin.
1. Introduction

Numerous investigations have highlighted that dredged sediments may be reused as major or
minor components in construction industry sector. For example, in the research carried out by
[1]. Sediments were incorporated into the brick-manufacturing process instead of quartz sand
with a substitution rate of 15%. In addition, it has been shown that 50% replacement of
natural brick-making clay by sediments allow reaching the compressive strength required for
American Society for Testing and Materials (ASTM) standards [2][3]. The feasibility of using
dredged sediments as partial replacement of cement in mortars was assessed by several
authors [4];[5].[4] Studied the variation of compressive strength at varying sediment
incorporation rates (5%, 10%, 15% and 20% by mass of cement). The results highlighted that
sediments can most suitably be substituted for 5% of the cement used. Lightweight aggregates
manufactured from dredged sediments has been studied in many research works [6]; [7]; [8];
[9][10] and the results have shown their suitability for large scale production due to their
availability, homogeneity, mineralogical and chemical composition.

In SEDIMATERIAUX regional framework launched in France in 2009, several innovative
ways for the recycling of non-submersible sediments have been studied by the port of
Dunkirk: landscape re-modelling, use in road-building as well as manufacturing of mortar
blocks [11] To date, 150 000 cubic meters have been reused in the port’s territory in the form
of landscape re-modelling. This landscape re-modelling is designed to promote the
development of biodiversity in an area of low species richness. In May 2012, the first port
road was rebuilt by using dredged sediments and natural aggregates. By the end of 2013,
mortar blocks including this sediment were made and used in the port’s territory to strengthen
defenses against the sea. Currently, the port is studying the feasibility to use sediment to
produce artificial aggregates that it will use to strengthen its coast line subject to erosion. In
this way, the port hopes to identify several treatment ways for recycling non-submersible
dredged materials.

More recently, the industrial research project entitled « SEDIPLAST » was launched (2015-
2018) in France within SEDIMATERIAUX framework to assess the feasibility of reusing
waterways and harbor sediments in thermosetting and/or thermoplastic matrices in order to

manufacture polymer mortars which could be used for floor covering applications. Technical
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investigations have shown that sediments can be incorporated as major component of
composite products and by replacement of natural aggregates with a substitution rate of 50%.
Composite products were evaluated by mechanical, thermal and chemical tests according to
UPEC specifications to validate their technical use as construction products in floor covering
applications [12].

In European countries, it is commonly accepted that requirements for construction works
include the proofs that they will not have adverse effects on human health and the
environment [13] It is meant that expected pollutant emissions in soils and waters need to be
quantified during the service life of construction products. Laboratory test procedures to
determine the amount of substances released from construction products were established by
the CEN TC 351 “construction products: assessment of release of dangerous substances”. One
of the tests—CEN/TS 16637-2:2014 was developed to investigate leaching from monolithic
construction products. This test is known as the dynamic surface leaching test (DSLT) and
intends to describe diffusion-controlled leaching processes. Within the reproducibility ranges,
the leaching results obtained with NF EN 15863 are expected to be equivalent to those
obtained with CEN/TS 16637-2 (DMLT for construction products), because the main testing
conditions are equalized in both standards. The test results cannot be used directly to derive
expected environmental concentrations. Concepts for transferring results obtained under
laboratory exposure conditions to service-life conditions still need to be developed or refined
[14] [15]. However, the test indicates whether target substances can be leached from
investigated construction products. It is also possible to compare the leachability of the target
substances from different construction products or regulatory levels from Netherlands (Soil
Quality Decree, 2008) or Germany. The present study is the first to assess the leaching of
soluble inorganic substances from polymer mortars including waterways sediments according
to the specifications recorded in NF EN 15863. We investigated the leaching behavior of
several polymer mortar samples including various epoxy resin rates (12, 14, 16, 18, 20, and
25%) and two dredged sediments incorporation rates (30 and 50 % in mass).

2. Materials and methods

Epoxy-resin properties

The RECKLI EPOXI EP binder used in this research study is a two-component, solvent-free,
transparent epoxy-based castable resin. It was supplied by SOCECO RECKLI. Two different
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hardeners are proposed, the final results are the same but the reaction rate is changed. The
hardener was selected with a reaction rate of between 40 minutes and 50 minutes. RECKLI
EPOXI EP resin can be mixed with different fillers and allowed, according to the proportion

of resin, to obtain mortars. Table 1 reports the main characteristics of the used epoxy resin.

Table 1 Main characteristics of the used epoxy resin

Proportions of the 1 part by weight of hardener

mixture 2 parts by weight of basic
solution

Density 1.1g/cm?

Hardness Shore D 70-75

Hardness of the core 70 - 75 N/ mm? at 14 days

Heat resistance +40°Cto+45°C

Operating temperature +10°Cto+30°C

Viscosity 1000 - 1200 mPa.s

Sediment sample properties

In this work, one sediment sample was used in polymer mortars, it was collected from
Neufossé channel in Hauts-de-France region in France. Physical and geotechnical parameters
measured on this sediment sample are reported in Table 2. The density was measured using a
Micrometrics Accupycs 1330 helium pycnometer model. This test was performed in
accordance with standard NF EN 1097-7: (2008). In accordance with standard NF EN 1SO
18757: (2003), the BET surface area was also measured, thus enabling the fineness of the
materials to be evaluated using a Micromeritics Autopore IV 9505 instrument. The evaluation
of the material organic content is carried out by the fire loss test according to the standard XP
P94-0447: (1998) consisting of calcination at 450 ° C for 3h and a measurement of the loss of
mass. The methylene blue (VBS) absorption test for the evaluation of the clay was also
carried out in accordance with standard NF P 94 - 068: (1998).

Table 2 characterization of the sediment

Characteristics Standards sediment
density (Kg/m3) NF EN 1097-7 2610
Methylene blue value NF P 94-068 0.53%
(9/100 g of dry matter)

Organic matter content XP P94-047 4.2

(%) at 450 C 4

BET Surface (m2/g) NF EN I1ISO18757 11.01

199




Chapitre 1V : Evaluation de I’acceptabilité environnementale des monolithes de mortiers polyméres

Polymer mortars preparation

Polymer mortars were prepared by mixing sand, sediment and resin by optimizing granular
characteristics of the final mixing. Determination of the particle size was performed with an
LS 13320 laser apparatus. The particle size distribution of sediment sample is compared to the
sand particles in the figure 1. This sand is used in polymer mortars manufacturing, it is
standardized sand (1ISO 679 standardized sand) containing natural siliceous sand, especially in

the finer fractions.
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Fig 1 Comparison of particle size distribution in sediment sample and the normalized sand used in polymer
mortars manufacturing

The mineralogical characterization of sediment and sand was carried out essentially by
X-ray diffraction analysis (XRD or XRD = X-Ray Diffraction). The results indicate that the
sediment consists mainly of quartz (SiO,) with a low presence of calcite (CaCO3). We also
note the presence of minor mineral phases such as albite (NaAISi3Og), orthoclase (KAISizOg)
and muscovite (KAI, (AlSi30;9) (OHF),). The sand consists exclusively in crystallized silica
(Quartz).
The resin binder manufacturing is the mixture of the base product and the hardener in a
bucket for 3 minutes until a uniform mixture is obtained. In another bucket, the charges are
mixed (sand and sediment). Invert the binder into a second container and knead again for 6
minutes at this point. We add the fillers in the binder in 2 parts. The molds are filled in two

layers; each layer is compacted using the impact table (60 shots). The polymer mortar samples
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were demolded after 24 h and cured in air at 25 ° C and 48% Relative Humidity. Composition
of studied formulations are described in table 4. It can be noted that mercury porosity is linked
to the quantity of aggregates and the resin binder. Indeed, when the amount of the resin
increases the porosity and the water absorption decreases. The presence of sediment in the
polymer mortars influence the final porosity, values measured in the formulations with 30%
sediment are systematically lower than in formulations including 50% of sediment in their

matrices.

Table 3 Main mechanical and physical characteristics

quant
ity of
aggre
gates

30% sediment and 70% sand 50% sediment and 50% sand

Quan
tity
of 12 14 16 18 20 25 12 14 16 18 20 25
resin
(%)

Poros
ity 26.41 | 25.06 | 14.29 | 3.95 7.27 6.51 | 34.97 | 38.68 | 24.04 | 19.21 | 13.99 | 11.03
(%)

Wate
r 1,208 | 1,119 | 7,986 | 1,600 | 2,817 | 1,226 | 2,575 | 2,221 | 1,520 | 6,856 | 3,214 | 2,275
absor | 2*10° | 6*10° | 9*10° | 2*10" | 4*10° | 8*10" | 9*10° | 6*10" | 5*10° | 6*10° | 4*10° | 1*10°
ption o1 o1 02 02 03 03 01 01 01 02 02 03
(%)

Densi
ty 1556 1600 1600 1830 1890 1960 1400 1370 1450 1600 1730 1830
glem?

The batch leaching test NF EN 12457-2 on granular constituents of polymer mortars

The sediment and the sand provide chemical substances in the polymer mortars which
could be leached into waters. The batch leaching tests were carried out in accordance with the
European standard EN 12457-2. The principle of the test consists in exposing the crushed
material to an liquid extractant during 24 hours, and then analyzes the eluate obtained. Each
material having a particle size less than or equal to 4 millimeters was tested in triplicate
reduced to a maximum particle size of 4 mm. It applies to fragmented waste and sludge with a
particle size less than 4 millimeters, the reduction of the size of the particles meeting this
criterion being possible. A test portion corresponding to 90 grams (x 5 g) of dry mass is
placed in a one-liter flask. The material of the flask is chosen so as to limit as much as

possible the interactions with the waste tested and as a function of the substances assayed
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during the analysis of the eluate (in our case, it is high density polyethylene).The lixiviate
used is ultra-pure water. The amount of liquid extractant to be added is determined so that the
liquid / solid ratio (L / S in L / kg of dry matter) is 10 (£ 2%). The flask is then shaken with a
rotary shaker at 10 rpm for 24 hours (x 30 min). At the end of the test, the separation of the
eluate from the solid is done in 2 steps. First, the mixture is allowed to settle (for 15 minutes +
5 min) and then the eluate is filtered through a 0.45 um cellulose acetate membrane. A
centrifugation step can be added in case of problems. For each eluate, the pH, the conductivity

and the temperature are systematically measured

Dynamic surface leaching test on polymer mortar samples

Leaching tests on mortar monoliths were conducted according to the EN 15863
standard with periodical chant renewal. Each monolith was placed in a plastic reactor and a
given volume of de-ionized water was introduced to submerge completely the monolith and
reach a “‘volume to surface ratio’” (L/A ratio) of 8 cm®/cm?. The top surface of the monolith
was kept at least 2 cm below the surface of water, and the distance between the surfaces of the
monolith and the walls of the reactor was kept above 2 cm. At time intervals of 0.08, 1, 2.25,
8, 14, 15, 28 and 36 days, the aqueous solution was completely removed from the reactor and
replaced with the same volume of de-ionized water. The pH and electrical conductivity were
measured immediately. Then the leachate was filtered through a cellulose-acetate membrane
of 0.45 pum pore size, and the solution analyzed within 24 h for a number of trace (As, Ba, Cd,
Cr, Cu, Co, Mo, Ni, Pb, Sh, Se, Zn) major elements (Ca, Fe, K, Mg) and anions (sulphates,
chlorides and fluorides) respectively by ICP-OES and ionic chromatography.
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Fig 2 Experimental design for dynamic monolith leaching test applied on polymer mortar samples
3. Results and discussion

Batch leaching test results on granular constituents

Leaching parameters are reported in table 5 for both granular constituents used in the
formulations of polymer mortar. For the sand, all inorganic substances are lower than the
quantification limits, except for Ba which is released at 0.03 mg/kg of dried mass. This level
is very low compared to regulatory levels established for inert and non-inert waste storage in
Europe. The pH level around 9 suggested that carbonates minerals detected in the sand is
soluble and control the final pH in leachates. This could explained the measured soluble
fraction measured in this batch leaching test (398 mg/kg) which is also remained under
regulatory levels for inert and non-inert waste storage. Inversely, the sediment released more
chemical substances but their concentration levels are relatively low for the most parameters.
All detected parameters (Ba, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Zn, Chlorides, Fluorides, and
Sulfates) are lower than the regulatory level for inert waste storage, except of Sb which
exceeded this level. It can be noted that the soluble fraction and conductivity is higher in the
sediment leachate than in the sand one. This can be explained by the large diversity of
minerals detected in the sediment and that can be dissolved in leachates. The pH level seem to
be controlled by the carbonates minerals. Finally, the sediment is considered as non-inert
materials on this basis. Inert materials are generally most difficult to reuse because
environmental criteria for the beneficial reuse of waste in civil engineering are often based on
inert waste storage referential. However, their use remain possible in some applications as

construction products.
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Table 4 the results of leaching of sediment and sand

. ISDI ISDND
Parameters Sediment Sand threshold | threshold
As <0.1 <0.1 0.5 2
Ba 3 0.03 20 100
Cd <0.01 <0.01 0.04 1
Cr 0.02 <0.01 0.5 10
Cu 0.6 <0.02 2 50
Mo 0.1 <0.05 0.5 10
Ni 0.1 <0.04 0.4 10
Pb 0.1 <0.02 0.5 10
Sh 0.11 <0.05 0.06 0.7
Se 0.07 <0.07 0.1 0.5
Zn 1.0 <0.03 4 50
chlorides 36 <10 800 15000
fluorides 20 <5 10 150
sulfates 270 <10 1000 20000
soluble fraction 2837 358 4000 60000
pH 8.09 8.98 - > 6
Conductivit
s/om) y 264 27.75 - -

Dynamic monolith leaching tests

Physico-chemical parameters: pH, conductivity and redox potential

Relatively stable pH values are observed in the first three samples for the different

formulations regardless of the rate of sediment incorporated. There is less variability in

formulations with 50% sediment (8.5-9). In formulations containing 30% of sediments this

variability is greater, the pH values varying between 8 and 9.4. Given the natural pH values

measured on the raw constituents in previous leaching tests (sand and sediment), it appears

that these formulated materials have a buffering capacity resulting from their mineralogical

composition.
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Fig 3 Evolution of pH in eluates of polymer mortar including 30% (A) and 50% (B) of sediments

The carbonates present in the sediment explain the good buffering capacity of the
formulations having an incorporation rate of 50%. The sand has traces of carbonates and
participates indirectly in maintaining the ph. From the 4th renewal it can be noted the drop in
pH (between 1 and 2 points) to the value of 7 for the different formulations, regardless of the
sediment content. The nature of the dynamic monolith leaching test makes that the renewal of
the solution allows a dissolution of the stock of carbonate minerals. The presence of calcium
in the leachates confirms this mechanism (Fig 4). It can be noted that calcium diffusion in
leachates is strongly correlated to the resin concentration in the polymer mortar. The increase
in resin concentration reduces the diffusion of calcium in leachates and therefore carbonates
dissolution. On the last three renewals, the pH remains more or stable at a neutral value in the
different formulations in the presence of 30 or 50% of sediments, suggesting that the resin

composition (mainly alcohol groups) play an important role on the pH values.
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Fig 4 Evolution of cumulative concentration of iron calcium in leachates from monolithic polymer mortars
containing 30% (A) and 50% (B) of sediments in their matrices

It is noted that the conductivity (Fig 5) in the first three points is stable except for the
polymer mortars with 12% of quantity of the resin; the second three points the conductivity
increases to the 7th point after it becomes stable. It can be also noted that the conductivity of
the mortar at 50% sediment is higher than the mortar at 30% sediment; this discrepancy is
related to the amount of sediment and it is noted that the conductivity decreases when the

amount of the resin increases.
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Fig 5 Evolution of conductivity in eluates of polymer mortar including 30% (A) and 70% (B) of sediments
Finally, we can be noted that conductivity values are relatively low compared to the

value measured in batch leaching test for the sediment and sand. This is explain by the

monolithic nature of the sample which limited the transfer of chemical substances in waters.

As a matter of fact, different release mechanisms could lead to different release patterns in the
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dynamic leaching test, namely: (i) solubility, (ii) diffusion from the internal porosity of the
matrix to the surface, and (iii) surface wash-off (where substances concentrated at the surface
of the monoliths maybe released at the first contact with water). Among them, the diffusion is
clearly the most important in the case of polymer mortar because there is a strong correlation
between porosity values and the level of conductivity measured in the sample.

This observation is good agreement with pH evolution (Figure 3) and calcium leaching
mechanisms in the leachates that influence positively the conductivity values. In addition, Fe,
K, Mg are among the main other major elements released by diffusion through polymer
mortar matrices (Figure 6). Cumulative release of these major are relatively similar and
independent of sediments incorporation rate, suggesting that their concentration is relatively
high in the polymer mortar samples. These observations can explained the low discrepancies
measured in conductivity in all samples (Figure 5). This is in good agreement with other
works on hydraulically bound materials where major elements are diffused in the water and

control ionic background of leachates (Lecomte, 2018; Paulus et al. 2016).
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Figure 6. Evolution of cumulative concentration of iron, potassium and magnesium in leachates from
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monolithic polymer mortars containing 30% and 50% of sediments in their matrices.

Redox potential variations were measured in leachates for all formulations (Figure 7).

The values are positive and range between 150 and 330 mV for polymer mortars including 30

and 50%. It means that the medium is oxidized and that there is no redox buffer in sediment

and sans constituents. It can be noted that no difference is measured between all formulations

suggesting that this parameter is strongly independent of chemical composition of polymer

mortars.
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Figure 7 Evolution of redox potential in eluates of polymer mortar including 30% and 70% of sediments
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Sulfates, chlorides and fluorides leaching

Concentrations in chlorides and fluorides in polymer mortar samples are below the
quantification limit which is consistent with their low concentration in the sediment batch
leaching test and the low porosity of materials. Figure 8 shows the sulphate concentrations in
the eight eluates of polymer mortars. When the cumulative sulphate release is considered, a
fast leaching was noted until 4 days of experiments, where release is dominated by diffusion.
Then depletion seems to be reached. After 64 days, the average sulphate cumulative area
release is not similar in all formulations. Contrary to major elements, sulphate level in
leachates is strongly linked to sediment incorporation rate. The increases in sediment
incorporation rate increase the diffusion of sulphates. There is no relationship between the
resin concentration and sulphates diffusion level in polymer mortars. This suggest that
sulphates are also released by other mechanisms such as surface leaching or dissolution

process from gypsum include in sediment matrices.
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Figure 8. Evolution of cumulative concentration of iron sulphate in leachates from monolithic polymer
mortars containing 30% (A) and 50% (B) of sediments in their matrices

Leaching of trace elements

Concentrations of trace metals in polymer mortar leachates were consistently below
the limits of quantification for the most elements i.e. As, Cd, Cr, Mo, Ni, Pb, Sh, Se, and Zn
which was in accordance with their low mobility in the sediment and the low porosity of
monolithic samples. These results are in good agreement with previous work on asphalt

mortar or hydraulically bounds materials (Paulus et al. 2016; Lecomte 2018). The system
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product/water is characterised by two compartments which exchange flows, i.e. the pore-
water in the pores of the product and the leachate compartment. Once the product brought in
contact with water the system tends towards a new equilibrium state by transport process
(composition of leachate different from that of the pore-water). Different processes take place:
(i) in the porous matrix: dissolution/precipitation processes, chemical reactions (acid/base,
complexation, redox) in liquid phase, diffusion of soluble chemical species through the pores
(from the core to the surface of the product) and transfer to the liquid; (ii) in the leachate:
chemical reactions between species, dissolution/precipitation reactions at the product/leachate
interface (corrosion of the material surface), transport with the leachate and possibly
interaction with a gas phase. The most trace elements present in the sediment, i.e. As, Cd, Cr,
Mo, Ni, Pb, Sh, Se, and Zn seem to be strongly influenced by the physical properties of resin
that reduce their availability in the leachate. In addition, contrary to hydraulically bounds
samples, no pH modification are observed in polymer mortar (pH near neutral) suggesting
that this treatment process do not change the speciation of metals in the treated sediment, this
is why the environmental risk is reduced. Figure 9 shows the evolution of cumulative
concentration of Ba, Co, and Cu as a function of time. A linear relationship can be found
between cumulative Ba concentrations and the time, suggesting that this chemical is main
release by diffusion through polymer matrice. Sediment concentration play an important role
on the availability of Ba in the leachates with very low concentrations in formulations
including 30% of Sediments and the lowest resin epoxy concentrations. In formulations
including 50% of sediments, Ba is detected in all formulations (from the lowest to the highest
resin concentration) and a negative relationship can be found between the resin concentration
and the level of Ba in leachates. This is clearly linked to the diffusion mechanism that is more
significant when the porosity of polymer mortars increases and therefore the level of resin
decreases. The behavior of Co is very similar, the leaching is reduced in formulations
including 30% of sediments and a linear relationship is described between cumulative
concentrations and the time for formulations including 50% of sediments. The diffusion
process is the main mechanism for the leaching of this element from the matrix.
At 64 days the amount of the cumulative cobalt concentration of the polymer mortar with
30% sediment for the 12%, 14% and 16% mass fractions of the binder almost equal to that of
the polymer mortar with 50% of the sediment.

Figure 10 reports the leaching of V as a function of time for polymer mortars

including 50% of sediments. As observed previously, there is a strong correlation between the
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resin concentration and the leaching rate measured. The diffusion mechanism observed in the
first renewal (until 36 days) is more significant when the resin incorporation rate decreases.

For Ba, Co, Cu, and V the main mechanism controlling the release at the beginning is the
diffusion after some renewal the mechanism changes due to their solid phase speciation and
water accessibility to sediment particle entrapped in the polymer matrices. The amount of
epoxy binder affects the cumulative concentration, this can be explained by the porosity and
water absorption of the polymer mortars when the porosity is low the cumulative
concentration is reduced. Chemical parameters are strongly influenced by sediment
incorporation rate. Overall, the low leached content of polymer mortar materials is linked to
their low hydraulic conductivity and the low polarity of the polymer binder, which prevent
water from permeating through the specimens and solubilize chemical substances.
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Figure 9. Evolution of cumulative concentration of iron, Ba, Co and Cu in leachates from monolithic
polymer mortars containing 30% and 50% of sediments in their matrices
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Figure 10. Evolution of cumulative concentration of iron Vanadium in leachates from monolithic polymer
mortars containing 50% of sediments in their matrices

Conformity of construction products

The results of standardized release tests can be directly compared to limit values stated

in some countries (e.g. Austria, the Flanders region of Belgium, Denmark, Finland, France,
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the Netherlands, and soon also Germany). These limit values are mostly for granular mineral
products in civil engineering works. Some apply to all construction materials, (the
Netherlands), while others stipulate limit values for certain materials in specific constructions
(Germany, Denmark and Finland). In Netherlands, the “Soil Quality Decree” sets limit values
for all stony construction materials, granular or monolithic, and for contaminated soils. Metals
and salts have limit values for their leaching from construction materials, organic pollutants
have limit values for total content (Regeling Bodemkwaliteit 2007). The Dutch Decree does
not separate between products and secondary raw materials. Furthermore, the regulation
includes an obligation to remove the material after its service life has ended. Leaching tests
results highlight that highly soluble chemicals such as Ba, Co, Cu, V and sulphates are
systematically detected in all leachates (for some formulations) while some other elements
may occur only punctually for polymer mortars including the lowest percentage of sediments.
The amounts of chemical substances released from all materials comply with the limit values
for monolithic construction materials proposed by Netherlands in their Soil Quality Decree.
Such results are of course satisfactory from the point of view of the environmental quality of
the products because no adverse effect is to be expected for human and environmental health.
The strong trapping of the most hazardous substances such as metallic and metalloid elements
within sediment matrices can be explained by the fact that the use of polymer is recognized as
a treatment process that effectively reduces their environmental availability of contaminated

wastes by physical trapping.
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Table 6 Comparison of cumulative release of Ba, Co, Cu, V and sulfates (mg/m?) at 64 days in the monolith leaching test with regulatory leaching limits established in

Netherlands within the Soil Quality Decree (SQD).

Formulations

30% sediment and 70% sand

50% sediment and 50% sand

Quantity of resin (%) | 12 14 16 18 20 | 25 12 14 16 18 20 25 | SQD leaching limits *
Ba 9.19 | 7.108 | 7.108 | - - - | 901 | 683 | 792 | 882 | 6.77 | 2.2 1,500
» Co 787 | 954 | 835 | 15 | 1.8 | 1.7 | 16.16 | 1253 | 8.2 537 | 1.77 | 143 60
é Cu 28.06 | 2851 | 2745 | 4.21 | 11.2 | 4.2 | 3141 | 3241 | 21.16 | 843 | 3.22 | 4.14 98
g \% - - - - - - | 199 | 184 | 1.15 | 0.93 | 043 | 0.38 320
sulfate 994 954 | 1.346 | 853 - - | 2.050 | 1.911 | 2.669 | 2.569 | 2.376 - 165.000
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4. Conclusion

The present study assessed the release of inorganic substances from polymer mortar
samples including dredged sediment as replacement of sand fraction, these construction
products are typically used for floor covering in Europe. A diffusion test with sequential
renewal of water was performed in lab conditions for different resin epoxy concentration and
sediment incorporation rate. This test was conducted according to specifications described in
the standard NF EN 15863. It can be concluded that release of soluble substances is very
limited in these hydrodynamic conditions. It is particularly true for high epoxy resin
concentration leachates where no trace element, except small quantities of barium, cobalt,
copper, and vanadium, are quantified. Their leaching is mainly controlled by diffusion in the
first renewal steps and then the depletion is observed for all formulations. This is because of
the low hydraulic conductivity (low porosity and water absorption) and the low polarity of the
polymer binder of these specimens. The percentage of sediment include in polymer mortars
play an important on the leaching of sulphates and major elements (Ca, Fe, K, Mg) by
improving their diffusion/dissolution/surface leaching at the highest incorporation rate (50%).
No adverse effect is to be expected for environmental health from the leachates of these
polymer mortars, because all the measured parameters were below Soil Quality Decree limits
established in Netherlands. These data about environmental performances of road
construction materials including dredged sediments are the first to be published, and may
serve as a basis for identifying the amounts of hazardous substances that such construction
products may release in waters. They are of great interest for potential users of secondary raw
materials and required for CE-marking procedure of construction products. Finally, it seems
that pollution of runoff water is more related to chemical products applied on the polymer
mortars than to materials themselves. However, extrapolation of these results to field
conditions must be done with great caution because very different hydrodynamic conditions
(L/A ratio, leachate renewal ...) and evolution of the construction materials under climatic
changes (degradation, oxidation of polymer matrix ...) may be observed during floor covering
use. Moreover, further experiments should be performed on a larger panel of dredged

sediments to gain a better knowledge of their potential to release substances to water.
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CONCLUSION GENERALE

Les travaux de cette thése s’inscrivent dans une démarche de développement durable,
avec pour objectif de fournir des réponses a la problématique de la gestion des sediments de
dragage au travers le développement de nouveaux traitement pour la valorisation de ces
matériaux dans le domaine du génie civil. A ce jour, la plupart des travaux de recherche
réalisés dans le domaine de la valorisation des sédiments se sont focalisés sur 1’optimisation
des méthodes et techniques visant a substituer des matériaux nobles par du sédiment dans des
matrices cimentaires. Cependant, la nature et la complexité de la composition chimique des
sédiments constituent des facteurs limitant pour une valorisation pérenne de ces matériaux.
Les travaux menés dans le cadre de cette thése ont pour objectifs d’étudier différentes
possibilités de valorisation des sediments non inertes non dangereux (marins, fluviaux) dans
des matrices polymeéres thermodurcissables (époxy, polyester) ou thermoplastiques (issus du
tri des déchets). Ceci dans I’optique de mettre en place une nouvelle méthode de traitement
des sédiments de dragage et de curage en vue de leur réutilisation. Dans son contenu, ce
travail porte plus particuliérement sur les points suivants :

e [L’optimisation des formulations de mortiers polymeres, a travers la maitrise des
volumes de la matrice polymeére et de I’arrangement granulaire ;
e L’identification des facteurs essentiels qui influencent les propriétés des mortiers
polymeres contenant des sédiments ;
e [’évaluation de la conformité technique et environnementale des formulations
via des essais physico-mécaniques, thermiques et chimiques.
Le premier chapitre a été consacré, dans un premier temps, a 1’étude bibliographique sur les
origines, les compositions, les filieres de valorisation des sédiments ; dans un deuxiéme
temps, une étude détaillée sur les matériaux a matrice polymére a été réalisée, en mettant
I’accent sur les facteurs qui jouent un réle déterminant sur les propriétés et performances des
mortiers/bétons polymeres. D’apres cette étude bibliographique, il s’aveére que les
performances des mortiers/bétons polyméres dépendent de la nature de la résine, de son taux
d’application dans les formulations et des conditions de cure des matériaux formulés. Par
exemple, il s’avere que les résines €époxy permettent d’avoir de meilleures performances que

les résines polyester. Aussi, les performances des mortiers/bétons dépendent de la nature et de
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la forme des granulats. En effet, I’utilisation des granulats de forme arrondie ou sphérique,
comme les cendres volantes permet d’avoir de meilleures performances.

Le deuxieme chapitre est constitué de deux études sur la formulation de mortiers polymeéres a
matrice thermodurcissables. La premiere partie était consacrée a 1’étude de 1’influence du taux
de la résine époxy et de sédiments fluviaux dans les formulations. Les résultats des essais
physiques montrent que la densité apparente du mortier témoin est plus grande par rapport au
mortier a base de sédiments. Les résultats des essais mécaniques montrent que les propriétés
mécaniques liées a la quantité de la résine, type et quantité de la charge, la résistance du
mortier témoin augmente lorsque la quantité de résine augmente jusqu’a atteindre un optimum
autour de 20%. Par contre les résistances des mortiers de sédiments sont proportionnelles au
taux de résine dans les formules. La porosité des mortiers a base de sédiments diminue
lorsque la quantit¢ de la résine augmente. Par ailleurs, on note que 1’absorption d'eau
augmente lorsque le pourcentage de sédiment augmente et que la fraction massique du liant
diminue pour toutes les formulations. La résistance aux chocs thermiques a été observée juste
sur les formulations ou la quantité de résine est de 12%. Les concentrations des éléments
chimiques des mortiers a base de sédiments sont inférieures ou égales a celles des sédiments
bruts utilisés dans les formulations.

La deuxiéme partie de 1’é¢tude dans ce chapitre présente les résultats de caractérisation des
mortiers polymeres a matrices polyester (marines et fluviaux) pour une application en
revétements de sols selon le référentiel UPEC. Pour les pourcentages de porosité des
matériaux formulés, on constate que la porosité de la formulation témoin est égale a 1,52%,
alors que pour les formulations a base de sediments fluviaux et marins elles sont de 2,57 % et
2,39%, respectivement. Ce parametre est corrélé positivement a 1’absorption d’eau des
mortiers polymeres. Concernant le comportement mécanique, les résistances diminuent avec
I’introduction des sédiments dans les formulations mais restent supérieures a celles
classiquement observées sur des mortiers a matrices cimentaires.

Le troisieme chapitre reporte les résultats de I’étude de formulation des sédiments marins et
fluviaux dans une matrice thermoplastique. L’application visée est celle des granulats 1égers
composites pour mortiers/bétons hydrauliques. La charge minérale correspond aux sédiments
et le liant est de nature thermoplastique. La production des granulats légers a été réalisée par
extrusion via un systeme bi-vis co-rotative a des températures comprises entre 200 et 230°C.
Les résultats de la caracterisation physico-mécanique indiquent que ces granulats présentent

des performances équivalentes voire plus intéressantes que des agrégats naturels de calcaire,
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de porphyre, de granite ou encore de granulats Iégers d’argiles expansées. Pour ce qui est de
’utilisation de ces granulats dans des mortiers en remplacement de sables naturels, les
résultats montrent une ségrégation des granulats pour le mortier formulé avec un dosage de
400 Mg/m® de ciment. Concernant les résistances mécaniques une baisse a été enregistrée
dans les mortiers hydrauliques incorporant les granulats légers. Ceci a été justifié par le
manque d’adhérence entre les granulats légers et la matrice cimentaire mais qui pourrait étre
potentiellement améliorée par des traitements de surface.

Le dernier chapitre de la thése aborde la question de 1’acceptabilité environnementale des
matériaux fabriqués dans le cadre du Reglement Européen sur les Produits de Construction
(RPC). Contrairement a I’essai sur matériaux fragmentés, on s’intéresse ici aux substances
relarguées par le matériau en fonction de la surface exposée plutét que la masse, en
conséquence, le volume de lixiviat par fraction est choisi en fonction de la surface du
monolithe avec un ratio L/A (liquide/ surface). Les substances chimiques inorganiques
quantifiables sont relativement limitées, seuls le baryum, le cobalt, le cuivre, le vanadium et
les sulfates sont systématiquement mesurés dans certaines formulations ceci étant variable en
fonction du taux de sédiment incorporé. Ces résultats s’expliquent par le fait que ’utilisation
de liants thermodurcissables est reconnue comme un procédé de traitement limitant
efficacement la porosité des mortiers composites tout en limitant les contacts entre I’eau et les
granulats de la matrice. Enfin, la confrontation des données de relargage avec les seuils du
référentiel de conformité environnementale développé aux Pays-Bas dans le cadre du « Soil
Quality Decree » a permis de valider I’ensemble des formulations intégrant 30 et 50% de
sédiments.

Afin d’approfondir et de valider les pistes exposées dans ce mémoire, il serait
nécessaire d’optimiser les conditions et les techniques de mise en forme, de cure et de définir
un modele numérique de prédiction du comportement mécanique des mortiers polymeres.
Par ailleurs, il est aujourd’hui possible de passer a une production a grande échelle de
matériaux de construction a matrices polymeres et leur commercialisation (industrielle ou
semi-industrielle). Pour ce faire une étude économique semble indispensable pour envisager

sereinement le développement de cette nouvelle filiére de valorisation.
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RESUME

RESUME

Valorisation des sédiments de dragage dans des matrices polymeres

En France, les volumes de sédiments de dragage générés chaque année pour la maintenance
des ports et des voies navigables sont estimés a environ 50 millions de métres cubes. La
gestion de ces sédiments représente un enjeu économique, social et environnemental pour les
gestionnaires. Aujourd’hui, 1’une des solutions privilégiées est le développement de la gestion
a terre de ces matériaux, qui consiste a les réutiliser comme matiéres premieres secondaires en
substitution partielle ou totale de matiéres nobles. De nombreux travaux de recherche ont été
effectués sur la problématique de la valorisation des sédiments de dragage et de curage et de
nouvelles filiéres sont actuellement toujours a 1’étude (ciments, enrochements pour travaux
maritimes et fluviaux, bétons cellulaire, granulats artificiels, etc.). Ce travail de thése s’inscrit
dans un contexte d’économie circulaire et vise a permettre le développement d’une gestion
durable et responsable des ressources naturelles non renouvelables. Ceci a travers la
réutilisation des sédiments de dragage dans la formulation de matériaux composites traités par
des liants thermodurcissables ou thermoplastiques. Ainsi, aprés un travail de synthése
bibliographique sur les principales propriétés des sédiments de dragage, les méthodes de
formulation des mortiers polyméres et les modalités d’intégration des matériaux alternatifs
dans ces matrices ont été décrites. Les expérimentations portent plus particulierement sur la
formulation de matériaux a partir de polymeéres thermodurcissables (résines de type Epoxy ou
Polyester) et thermoplastiques (plastiques recyclés issus du tri des déchets). La validation des
performances techniques des formulations optimisées pour chacun des traitements a été
effectuée pour des usages en revétements de sols ou en granulats Iégers dans des bétons
hydrauliques. Enfin, la derniére partie de la thése a été consacrée a 1’étude de 1’acceptabilité
environnementale des nouveaux matériaux a travers la réalisation des essais de lixiviation
dynamique sur monolithes. Les travaux menés ont permis de démontrer la faisabilité
technique et environnementale de la valorisation des sédiments en tant que charge minérale
dans des matrices polymeres, avec des taux d’incorporation de sédiments significatifs pouvant
atteindre jusqu’a 80%. Ce qui confirme I’intérét de cette typologie de traitement pour la
valorisation des sédiments de dragage.

Mots Clés : Sédiments de dragage, Valorisation, Liant thermoplastique recyclé, Liant

thermodurcissable, Compacité granulaire, Acceptabilité environnementale

223




ABSTRACT

ABSTRACT

Valorization of dredged sediments in polymers matrix

In France, the volume of dredged sediments generated each year through maintenance of ports
and waterways, is estimated at around 50M cubic meters. The management of these sediments
represents an economic, social and environmental stake for the managers of the waterways.
Today, one of the solution is the onshore management of these sediments, which consists on
their reuse as secondary raw materials in partial or total substitution of natural materials for
civil engineering applications such as sub-base road materials, embankments, concrete,
bricks/tiles, and cement production.

In this context this study was initiated in order to define a long-term value chain for dredging
sediments for a sustainable and responsible management of natural resources. This through
the valorization of dredged sediments in polymer matrix mortar formulations. Indeed, this
research presents an innovative solution that preserves natural resources by promoting the use
of local resources, such as dredged sediments. In order to achieve this objective, the study
included several phases: the first part is devoted to the state of the art concerning dredged
sediments, polymer mortars and the recovery of waste in polymer mortars.

In the second part, we studied recovery of sediment in thermosetting matrix polymers
(Epoxy-Polyester). In the third part we studied the possibilities of incorporating sediments in
recycled thermoplastic matrix. The materials from this combination have been used as
lightweight aggregates for mortar formulation. Finally, in the last part was devoted to
environmental monitoring of new formulated materials. This is done through leaching tests
carried out on crushed samples and monoliths, to ensure the environmental safety of these
materials. The results obtained with the different formulations tested, show the technical and
environmental feasibility of valorization of sediments as mineral filler in polymer mortars,
with sediment incorporation rates range between 50 and 80%. Indeed, the use of a polymer
matrix makes it possible to have better physico-mechanical and chemical results compared

with cementitious matrix mortars.

Keywords : Sediment dredging, Valorization, Recycled thermoplastic binder, Thermosetting
binder, Granular compactness, Environmental acceptability
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