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Liste des abréviations

% Hum : Taux d’humidité

% M.A. : % Moisture Absorption - Reprise d’humidité

AGV : Acides Gras Volatils

BP : Boues de Papier / Boues de Papeterie

CO : Couche Octaédrique

CT : Couche Tétraédrique

CTMP : Procédé Chimico-Thermo-Mécanique

DCO : Demande Chimique en Oxygeéne

DRX: Diffraction aux Rayons X

DSC/ATG : Calorimétrie Différentielle a Balayage / Analyse Thermo-Gravimétrique
FTIR-ATR : Spectroscopie Infra-Rouge a Transformation de Fourier - Réflexion Totale Atténuée
GC-MS : Chromatographie Gazeuse a Spectrométrie de Masse

MR : Mélange argileux recomposé

PAF : Perte au Feu

TOA : Acides Organiques Totaux

TMP : Procédé Thermo-Mécanique

XRF : Fluorescence a Rayons X
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Introduction genérale

Wienerberger est un groupe industriel autrichien, leader mondial dans la fabrication de briques et
tuiles en terre cuite. Dans chacune de ses 4 usines de production de briques de terre cuite localisées
en France, des agents porosants, dont des résidus de I'industrie papetiere, sont utilisés en proportions
définies dans les mélanges de fabrication des briques. Leur incorporation a plusieurs objectifs comme
I'optimisation du séchage des briques, la création de porosité dans les produits cuits optimisant la
résistance thermique des briques ainsi qu’un apport énergétique non négligeable au cours de la
cuisson des briques, permettant d’abaisser la consommation en gaz des fours industriels. Cette
incorporation s’inscrit également dans un processus d’économie circulaire permettant notamment de
valoriser les déchets de I'industrie papetiere [1], [2].

Des durées de stockage variables peuvent avoir lieu entre la production des boues dans les papeteries
et leur utilisation dans les usines, pendant lesquelles des phénomeénes de dégradation peuvent se
produire. Lorsque les briqueteries utilisent dans leurs mélanges industriels des boues de papeterie
présentant un état de dégradation avancé, une augmentation du taux de rebut est observée,
principalement du fait de la casse et de la présence de fissures aprés le séchage des briques. Il est
également remarqué un changement de I'aspect des briques, qui blanchissent aprées cuisson en raison
de la présence d’efflorescences de séchage. Ces épisodes indésirables présentent un enjeu important
pour I'entreprise Wienerberger au niveau de leur production industrielle.

De nombreuses études ont déja été réalisées sur I'effet de I'incorporation d’agents porosants au sein
de mélanges argileux utilisés pour I'élaboration de matériaux de construction en terre cuite [3]-[5], en
particulier sur les modifications apportées aux briques séches et cuites lorsque des résidus et boues
de papeterie sont ajoutés aux mélanges. En revanche, si certaines études évoquent des phénomenes
de blanchiment et/ou d’efflorescences apparues a la surface des briques [3], aucune ne porte ni sur
I’étude et lidentification des substances ou des conditions responsables de I'apparition de tels
phénomeénes, ni sur I'impact de la dégradation et du vieillissement des boues de papier sur les
propriétés céramiques des briques de terre cuite.

Dans ce contexte, une collaboration a été établie entre I'entreprise Wienerberger et I'institut UTINAM
a travers une convention de thése CIFRE, avec un partage du temps de travail équivalent entre
I'entreprise (50 %) et le laboratoire de recherche universitaire (50 %). Cette thése aura pour but de
répondre aux problématiques industrielles constituant un enjeu trés important pour I'entreprise
Wienerberger. Il sera ainsi nécessaire de comprendre les phénoménes conduisant a I'apparition des
défauts et leurs origines afin d’appréhender la maitrise du procédé de fabrication de briques de terre
cuite.
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Ce manuscrit de thése sera organisé en cing parties.

La premiere partie présentera un état de I’art des matériaux de construction en terre cuite ainsi que
le contexte et la problématique de la thése. Pour cela, un premier chapitre sera consacré a la
fabrication des produits de terre cuite via la présentation du procédé de fabrication et I'origine des
matiéres premieres utilisées. Nous parlerons ensuite de I'amélioration des propriétés des produits
céramiques via l'incorporation d’agents porosants dans les briques de structure notamment par
I'utilisation de boues de papeterie, ce qui constitue I'axe de recherche et la problématique de la these.
Nous nous intéresserons alors dans un deuxieme chapitre a I'origine de ces boues de papeteries, leur
composition et leur dégradabilité.

La deuxiéme partie détaillera les méthodes de caractérisation et d’analyse utilisées tout au long de
I’étude.

La troisieme partie sera consacrée a |'étude des boues de papeterie utilisées sur sites industriels et a
la compréhension des phénomeénes d’évolution de celles-ci. La sélection de différentes boues de
papeterie ainsi que leur expertise seront présentées dans le premier chapitre tandis que I'étude de
leur comportement face au vieillissement sera réalisée dans le deuxieme chapitre.

Puis, nous étudierons, au cours de la quatrieme partie, la criticité de I'incorporation des boues de
papier sur le comportement des produits céramiques. Trois axes de recherche seront alors étudiés. Le
premier chapitre sera consacré a I’étude de I'impact de la présence des composés Acides Gras Volatils
sur les propriétés céramiques des échantillons. La mise en cause des AGV sur la problématique
industrielle sera ensuite réalisée au cours du second chapitre avant d’étudier la diffusion de ces
composés en phase argileuse dans un troisieme chapitre.

Enfin, la cinquiéme partie sera consacrée a la recherche de moyens d’actions applicables a I'échelle
industrielle via la modification des conditions de stockage des boues de papier.

Un bilan des connaissances acquises ainsi que les perspectives envisagées, notamment au niveau de
la gestion des stocks de boues de papier, seront présentées en conclusion de ce travail.
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Partie I. Etat de I'art des matériaux de construction en terre cuite - Contexte et problématique du sujet

Chapitre 1. Fabrication des matériaux de
construction en terre cuite

Obtenus par la cuisson de terres argileuses, les matériaux de terre cuite sont I'un des plus anciens
matériaux de construction. Utilisés depuis I’Antiquité, ces matériaux se sont adaptés a I'évolution des
constructions, des techniques utilisées et de leurs impératifs. Leur procédé d’obtention a énormément
évolué au cours des deux derniers siecles pour devenir un procédé technique, efficace, issu d’un
développement continu qui permet de répondre aux demandes et exigences actuelles du batiment et
de la construction.

Grace aux caractéristiques de ces matériaux, les produits de terre cuite sont utilisés majoritairement
pour I'élaboration de tuiles, de briques de structure et de briques apparentes (Fig.l.1), domaine
industriel de I'entreprise Wienerberger, partenaire de la thése. Premier briquetier mondial et premier
tuilier européen, le groupe Wienerberger est présent en France avec 8 sites de production (5

briqueteries dont une spécialisée dans les briques de parement et 3 tuileries).

"3 e
- Y
|Les

N

Figure L.1 : Exemples de matériaux de construction en terre cuite produits par I'entreprise Wienerberger (briques de
structure, tuiles, briques de facade)
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1.1. Etapes de fabrication des produits en terre cuite

Les matériaux de construction en terre cuite sont obtenus a partir de roches argileuses contenant au
moins 50 % de minéraux argileux. La composition minéralogique et chimique des roches argileuses
aura une influence sur les propriétés du mélange (propriété de plasticité, de cohésion) et sur le
procédé de fabrication des produits (séchage, cuisson).



Partie I. Etat de I'art des matériaux de construction en terre cuite — Contexte et problématique du sujet

Les différentes usines du groupe Wienerberger France utilisent un procédé similaire de fabrication des
produits de terre cuite [6], comprenant de nombreuses étapes successives décrites ci-apres et
présentées sur la Figure 1.2.
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Figure 1.2 : Procédé de fabrication industrielle de briques de terre cuite [6]

1.1.1. Extraction des matieres premiéres

Les argiles, matiéres premieres utilisées pour la fabrication des produits de terre cuite, doivent tout
d’abord étre extraites des carrieres puis transportées sur les sites de production ou elles seront
stockées en attendant leur utilisation. Généralement, les extractions se font par campagne annuelle
permettant de réaliser un stock de matiéres premiéres correspondant a la production de I'année a

venir.

1.1.2. Préparation de la pate

La deuxieme étape de fabrication consiste en la préparation de pate a partir des matieres premieres.
Il s’agira dans un premier temps d’éliminer les éventuelles impuretés, de laminer et de doser les argiles
et autres ajouts éventuels afin d’obtenir un mélange homogene a la granulométrie souhaitée.

On utilisera ainsi successivement différents équipements permettant de laminer et concasser la
matiére (broyeur a meules, broyeur a cylindres, cylindres lamineurs), de doser et de mélanger les
différents composants (distributeurs doseurs) puis d’homogénéiser les mélanges obtenus (malaxage).
Les mélanges pourront étre humidifiés partiellement puis stockés avant leur utilisation en production
(procédé d’enfossage). De I'eau sera alors ajoutée a posteriori (mélangeur ou sous forme de vapeur)
afin d’obtenir une pate dont I’'humidité de fagonnage sera optimale en fonction de la plasticité désirée.
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1.1.3. Faconnage

Les mélanges argileux plastiques obtenus peuvent alors étre faconnés et mis en forme selon différents
procédés en fonction du type de produit fabriqué. L'étape de fagconnage a essentiellement deux réles.
Elle permet dans un premier temps de donner une cohésion suffisante a la pate préparée (optimisation
de I'humidité pour I'amélioration de la plasticité, désaération de |la pate par mise sous vide) puis dans
un second temps de donner la forme souhaitée aux produits faconnés.

Parmi les produits de terre cuite, deux procédés principaux sont utilisés. La production de tuiles se fait
par pressage et moulage de la pate extrudée pour lui octroyer la forme souhaitée, tandis que les
briques de structure sont obtenues par extrusion de la pate argileuse a travers une filiere, leur
procurant ainsi les formes et dimensions souhaitées.

1.1.4. Séchage

Le séchage est une étape délicate et importante dans la production de matériaux de construction en
terre cuite. Aprés la mise en forme des produits ayant lieu avec une humidité d’environ 20 % a 30 %
(par rapport au poids sec), I'eau de fagconnage doit étre retirée du mélange afin de réduire I'humidité
résiduelle des produits avant d’étre soumis a la cuisson (1 % a 2 % en fin de séchage).

L’eau contenue dans les mélanges est éliminée selon deux phénomenes : évaporation de I'eau en
surface et diffusion de I'eau de I'intérieur vers I'extérieur du produit. L’élimination de I’eau provoque
des changements microstructuraux au sein des mélanges (Fig.l.3, [7]) avec notamment un
rapprochement des particules argileuses provoquant un retrait du matériau (perte de 'eau colloidale,
schémas A et B Fig.l.3) puis une consolidation et prise de cohésion des échantillons (perte de I'eau
d’interposition, schémas C et D, Fig.1.3).

DEPART EAU COLLOIDALE RETRAIT TERMINE DEPART EAU INTERPOSITION ~ SECHAGE TERMINE
Surface Surface
A B @ D

Figure 1.3 : Evolution de la structure du mélange au cours du séchage [7]

Le séchage, premiére étape de consolidation des produits, doit étre lent et progressif. Un séchage trop
rapide ou irrégulier favorise I'apparition de fissures et des différences de retraits dans le produit suite
a I’évaporation brutale de I'eau et la formation de forts gradients d’humidité, et au rapprochement
des particules a l'origine de la création de contraintes internes importantes.

A I’échelle industrielle, le séchage est réalisé le plus souvent en séchoir tunnel continu avec contréle
de la température et de I'humidité tout au long du processus (a partir d’une humidité relative
importante a basse température jusqu’a une humidité relative faible a une température d’environ
100°C). Le procédé de séchage varie selon I'usine et le type de produits élaborés. Les produits fagonnés
sont généralement empilés sur des wagonnets se déplacant dans un séchoir tunnel pour une durée
pouvant aller de 12h a 48h. Le séchage peut étre réalisé par un systeme de ventilation utilisant la
chaleur résiduelle du four.
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1.1.5. Cuisson

Les produits séchés doivent ensuite étre cuits a haute température (autour de 900°C a 1000°C selon
les mélanges et les produits faconnés) afin d’obtenir les caractéristiques céramiques attendues suite
aux transformations physico-chimiques ayant lieu durant cette étape (élimination des matiéres
organiques, déshydroxylation par perte de I'eau de constitution des argiles, décarbonatation dans le
cas de mélanges calcaires, changement de phase des minéraux argileux).

En production, la cuisson est réalisée dans des fours tunnels (Fig.l.4, [7]) ou les produits secs, empilés
sur des wagonnets, traversent les différentes zones du four (préchauffage, cuisson et refroidissement)
au cours d’'une cuisson dynamique qui peut durer plusieurs heures (de 20h a 50h en fonction du type
de produits). Le chauffage des fours tunnels est réalisé a I'aide de brlleurs a gaz permettant de mettre
a la bonne température les différentes zones de cuisson du four.
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Figure 1.4 : Représentation schématique d'un four tunnel [7]

1.1.6. Controle, traitements de finition et conditionnement des produits

Aprés cuisson, des analyses et contrbles qualités sont effectués sur les produits. Des post-traitements
éventuels peuvent également étre réalisés sur les produits tels que la rectification des briques, afin de
controler leurs dimensions.

Les produits cuits sont ensuite conditionnés (palettisation et houssage), stockés puis expédiés.

1.2. Matieres premieéres

Les matieres premieres utilisées dans la fabrication de produits en terre cuite sont des terres
renfermant une forte proportion d’argile, ce qui leur conféere une bonne aptitude au fagonnage et de
bonnes propriétés mécaniques apres cuisson. Ces terres argileuses pourront étre tres différentes selon
les carrieres d’ou elles sont extraites.
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Partie I. Etat de I'art des matériaux de construction en terre cuite - Contexte et problématique du sujet

1.2.1. Structure cristallographique de 'argile

Selon le dictionnaire de géologie [8], les argiles sont des « matériaux sédimentaires de la couche
superficielle de I'écorce terrestre, obtenues par dégradation physique et altération par I'hydrolyse des
minéraux des roches éruptives et magmatiques (granites et basaltes) sous I'action physique et
chimique des eaux de surface. Ces résidus détritiques sont déplacés par voie glaciaire, fluviale ou
éolienne et se déposent dans les bassins de sédimentation. ».

Les argiles sont des roches silicatées en forme de feuillets, phyllosilicates d’alumine hydratés. Elles sont
constituées de silicium, d’aluminium, d’oxygeéne et d’ions hydroxyles.
Ces feuillets sont assemblés selon deux couches de structures cristallographiques différentes [7] :
- Une couche tétraédrique (couche CT, Fig.l.5a) constituée de tétraédres formés par 4 atomes
d’oxygene et un atome de silicium placé au centre, correspondant a I’anion orthosilicate. La
couche a la formule suivante : n(Si,0s)%. Son épaisseur est de 3 A.
- Une couche octaédrique (couche CO, Fig.l.5b), constituée d’octaedres de gibbsite Al(OH)s
formés par 6 hydroxyles OH" et un ion aluminium au centre. Son épaisseur est de 4 A.

colche tétragdrigue sl couche octaddrique
tétraédre Aluminium-
Silicium- Owygénel
Owygene Hydroxyle |
= (.
O o Owygéne o e Silicium a |b O O Hydroxwle @ Aluminium, Magnésiurm..

Figure L5 : Structure cristallographique des couches tétraédrique (a) et octaédrique (b) des feuillets d'argile [7]

Les argiles sont donc des empilements de ces deux types de couches, qui se lient en feuillets par
intégration des ions oxygéne libres des sommets de la couche CT dans des ions hydroxyles de la surface
inférieure de la couche CO.
2 types d’empilements de couches, et donc de feuillets, existent [7] :

- Type CO-CT : associant deux couches gibbsite/silice (argile de type 1:1, Fig.l.6a)

- Type CT-CO-CT : associant trois couches silice/gibbsite/silice (argile de type 1:2, Fig.1.6b).

couche tetraedr
couche octaédrique VVVVVVV que
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Figure 1.6 : Empilement des couches dans les types d'argile 1:1 (a) et 1:2 (b) [7]

Les feuillets sont séparés par un espace interfoliaire vide ou contenant des cations K*, Na* ou Ca%

hydratés ou non. Afin de conserver I'électroneutralité du matériau, des ions intermédiaires peuvent
étre adsorbés dans I'espace interfoliaire. Une unité structurale d’argile est constituée du feuillet et de
son espace interfoliaire. Selon le type d’argile, les unités auront une épaisseur typique différente (de
7a31A).
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1.2.2. Minéraux argileux

Selon les conditions d’environnement, le type d’argile formée peut étre différent. Il existe plus de 80
minéraux argileux selon leurs conditions de formation (en fonction de la roche mere initiale, de la
topographie du terrain et du climat) (Fig.l.7, [7]).
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Figure 1.7 : Formation des argiles selon les conditions d'environnement [7]

Parmi ces multiples minéraux d’argiles, on trouve trois variétés principales : kaolinite, illite et smectite.

> Kaolinite

Ce minéral, 2Si0,.Al,03.2H,0, est composé de deux couches CT-CO [9] dont I'espace interfoliaire est
vide (Fig.l.8a). L’épaisseur de I'unité structurale est de 7,2 A. Les feuillets sont liés par liaisons
hydrogene et la structure de cette argile est stable, I'eau ne s’adsorbe qu’autour des particules.

La kaolinite a une forte teneur en alumine (46%) et présente de bonnes propriétés de plasticité, un
faible retrait au séchage et a la cuisson. Elle demande une température élevée de cuisson et est assez
réfractaire (forte résistance aux hautes températures) apres cuisson.

Figure 1.8 : Structures cristallographiques de la kaolinite (a), de I'illite (b) et de la smectite (c) [9]
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> lllite

Ce minéral, KAl [SisxAlO10](OH),-yH,0, est composé de trois couches CT-CO-CT (Fig.l.8b). Des ions K
sont adsorbés dans I'espace interfoliaire pour compenser le déséquilibre des charges [9]. L'épaisseur
de I'unité structurale est de 10 A. Ce minéral apporte de la plasticité, il s’agit du type d’argile le plus
répandu et le plus utilisé dans la terre cuite.

> Smectite

Ce minéral, dont la variété naturelle la plus connue est la montmorillonite (ou bentonite) M*[(Alx-
«Mgy)Sis010(OH)2]™.nH,0, est composé de couches CT-CO-CT (Fig.1.8c) avec des teneurs variables en Ca,
Na, Al, Fe et Mg [9]. Les interchangeabilités d’ions (Mg?*, Fe**), les compensations par des ions
faiblement liés (Ca®*, Na*, K*) ainsi que leur capacité a fixer I'eau dans I'espace interfoliaire sont
importantes.

En fonction de la présence d’eau, I'espace réticulaire est donc variable entre 10 et 21 A. Les smectites
ont donc des propriétés particulieres de plasticité, de grandes capacités d’absorption d’eau, et par
conséquent des retraits et des gonflements pouvant étre importants.

1.3. Incorporation d’agents porosants dans les briques de
structure

La porosité est une propriété physique et un parameétre fondamental de la terre cuite. Elle se définit
comme la structure lacunaire d’un corps solide comportant de nombreux pores (canaux
microscopiques existants au sein d’'une matiere solide compacte). Elle représente le volume occupé
par les pores par rapport au volume total du corps.

La porosité peut étre ouverte (les pores tubulaires, de section circulaire ou plus ou moins aplatis) ou
fermée (pores sphériques ou ayant une forme de disque). De facon générale, les produits de terre cuite
présentent principalement une porosité ouverte et une faible porosité fermée.

La porosité est un facteur primordial influengant la conductivité thermique des produits, ce qui
permettra d’améliorer la résistance thermique des matériaux de construction en terre cuite. Cette
propriété est particulierement étudiée par les fabricants [7]. En effet, il est possible de réaliser des
briques de terre cuite remplissant a la fois les fonctions de structure, mais aussi d’isolation thermique
d’un mur.

La conductivité thermique caractérise la facilité de transfert de chaleur dans le matériau selon
I’équation de Fourier (1.1) :
dT

¢=A*S*a (L1

avec : ¢ : flux thermique du matériau (W)
At conductivité thermique (W /mK)
S : Section (en m?) des deux surfaces paralléles du matériau d'épaisseur x
et dT /dx : gradient thermique (K/m)
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Ainsi, dans le but d’obtenir une résistance thermique élevée, permettant d’améliorer l'isolation
thermique des produits, ceux-ci doivent présenter une conductivité thermique A minimale (équation
(1.2)):
e
R = 7 (1.2)

avec : R : résistance thermique du matériau (m?.K /W)
At conductivité thermique du matériau (W /m.K)
et e : épaisseur du matériau (m)

Afin de diminuer la conductivité thermique du produit fini, il est intéressant d’agir sur la porosité. En
effet, pour un mélange donné, la conductivité thermique du produit est liée a sa porosité [10], [11].
Pour cela, des agents porosants peuvent étre incorporés dans le mélange d’argiles avant cuisson.
L'addition de ces matériaux entraine la création de pores au sein des produits diminuant leur
conductivité thermique [12]-[14].

Différents types d’ajout existent pour augmenter la porosité [7], [13]-[15] :
- Ajout de composés minéraux : utilisation de calcaires et carbonates
- Ajout de composés déja poreuy, inertes et stables thermiquement : utilisation d’argile poreuse
- Ajout de composés organiques se décomposant, brllant et dégageant du CO; au cours de la
cuisson : utilisation de sciure et écorces de bois, déchets organiques (résidus de papier, boues
de papeterie, boues de station d’épuration), déchets végétaux, polystyréne expansé...

La nature des additifs utilisés et leurs quantités ont un impact direct sur les propriétés physiques des
produits. Augmenter la porosité permettra de diminuer la conductivité thermique du produit et donc
d’augmenter la résistance thermique du mur formé par les briques, I’air inséré dans les pores jouant
le role d’isolant. En revanche, la quantité maximale d’agents porosants ajoutés dans les mélanges est
limitée par la diminution des propriétés mécaniques des produits [12]-[16], baisse associée a la
modification de la composition et de la microstructure de la brique suite a la création de pores. De
plus, dans le cas d’additifs organiques, une trop forte concentration de porosants pourra entrainer des
difficultés au niveau du contréle de la cuisson des briques dans le four avec un risque d’emballement
[7] d( a un pouvoir combustible des mélanges trés haut et proche de la quantité d’énergie nécessaire
a leur cuisson.

Selon le type de matériaux de terre cuite, on cherchera a obtenir des produits ayant une faible porosité

(inférieure a 15% pour les tuiles) ou une forte porosité (supérieure a 20% pour les briques de
structure).
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1.4. L'utilisation de boues de papeterie comme agents
porosants : effets et roles de leur incorporation

Les mélanges utilisés sur les différents sites de production de I'entreprise Wienerberger sont définis
en fonction du type de production.

L'incorporation d’agents porosants dans les mélanges argileux se fait au cours de leur préparation. Ces
mélanges seront alors constitués de deux phases distinctes : une part minérale, caractérisée par une
phase argileuse pure ou par un mélange dans la majorité des cas, et une part organique, composée
d’agents porosants de différentes natures. Selon le site de production et les produits élaborés, les
proportions de ces deux phases peuvent varier.

La part organique est le plus généralement constituée de boues de papier introduites dans des
proportions pouvant varier entre 7 % et 15 % massique (en sec). Elles peuvent également étre
complétées par d’autres types de porosants organiques tels que des sciures de bois ou d’autres résidus
végétaux et/ou céréaliers.

Les boues de papier sont des résidus et des déchets provenant de I'industrie papetiere. En production,
les boues de papeterie utilisées pour la fabrication des briques de structure proviennent de différents
fournisseurs. Elles présentent donc des caractéristiques, comportements et aspects variés selon la
papeterie d’origine, comme observé sur la Figure 1.9.

Figure 1.9 : Aspects apres séchage de boues de papier de diverses origines utilisées sur les sites de production
Wienerberger

Les boues de papier sont constituées de deux parties distinctes : une part organique fibreuse et une
part minérale (composée majoritairement de calcaire) dont les proportions dépendent tres fortement
du type de papier produit, par exemple du carton recyclé, des papiers d’'impression ou des produits
sanitaires.

Ajoutées en tant qu’agent porosant, |'utilisation de boues de papeterie dans les mélanges industriels
joue plusieurs réles dans le procédé de fabrication et sur les propriétés des produits céramiques [3],
[10], [16]-[18]. Leur incorporation aura notamment un impact sur le processus de séchage des produits
et sur leur résistance thermique, et présentera un bénéfice énergétique pour la cuisson.

1.4.1. Optimisation du processus de séchage

Dans un premier temps, I'incorporation de boues de papeterie joue un réle dans le processus de
séchage des produits industriels puisque leur présence permet d’optimiser celui-ci.
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Lorsque I'on étudie I’évolution de I’'humidité relative, exprimant le taux d’humidité au temps t rapporté
au taux d’humidité initial au temps t, du mélange faconné, au cours du séchage (Fig.l.10), on peut
observer que I'élimination de I'eau de fagonnage se fait de maniére plus rapide sur le mélange argileux
pur que sur le mélange porosé.
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Figure .10 : Evolution de I'humidité relative d’'un mélange argileux pur et d'un mélange porosé au cours du séchage
(données issues des travaux de thése)

Grace a leurs propriétés hydrophiles, les fibres végétales contenues dans les boues de papier agissent
comme un régulateur d’humidité. Elles permettent de mieux retenir I’humidité au sein des produits,
ralentissant ainsi I’élimination de I'eau de faconnage. Le séchage se fera alors de maniére plus
continue, réguliere et uniforme en présence de fibres végétales.

1.4.2. Amélioration de la résistance thermique

Dans un second temps, la présence des boues de papeterie dans les mélanges industriels permet
d’améliorer la résistance thermique des produits élaborés.

Lors de la phase de cuisson des produits céramiques, les fibres végétales contenues dans les boues de
papier vont entrer en combustion et se décomposer, entrainant ainsi la création de pores dans la
brique cuite. Des pores sont également formés suite a la décomposition du calcaire présent en
proportion non négligeable dans la phase minérale des boues de papeterie. Les différences de porosité
entre mélanges argileux purs et mélanges porosés peuvent étre mises en évidence par la
détermination du taux d’absorption d’eau sous vide (Fig.l.11, méthode décrite en Partie Il, Chapitre 1).
L'augmentation de la porosité dans les produits contenant les boues de papier entraine une
amélioration de la résistance thermique des briques par I'optimisation de la conductivité thermique.
Les produits ainsi élaborés présentent de meilleures performances en isolation thermique [11], [14].
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Figure .11 : Taux d’absorption d’eau sous vide de mélanges argileux purs et mélanges porosés (données issues des travaux
de thése)

1.4.3. Bénéfice énergétique lors de la cuisson

Réalisée en four tunnel, la cuisson demande de grands besoins énergétiques afin d’atteindre les hautes
températures, de 900°C a 1000°C, nécessaires a la transformation en céramique. La montée en
température, effectuée a I'aide de brlileurs a gaz, nécessite donc une forte consommation engendrant
des colts importants de production.

TG 1% [1] Phase argileuse DSC /(mW/mg)
------ TG * exo
—t0
[2] Mélange porosé 1
TG
m— L
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Figure .12 : Analyses thermiques par DSC/ATG d’'un mélange argileux pur et de deux mélanges porosés (données issues des
travaux de thése)

Lors de la montée en température au cours de la cuisson des produits, les fibres contenues dans les
boues de papier du mélange vont subir une combustion dans la gamme de température allant de 250°C
a 550°C environ (Figure 1.12, pics B). Phénoméne exothermique, cette combustion entraine une
libération de chaleur au sein du four tunnel industriel, bénéfique pour le bilan énergétique.
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Les analyses thermiques réalisées par DSC/ATG (méthode et protocole décrits en Partie Il, Chapitre 1)
sur une phase argileuse pure et sur deux mélanges porosés (Fig.l.12) montrent que la présence de
boues de papier dans les mélanges entraine un dégagement de chaleur de 'ordre de 750 J/g a 850 J/g
de matiere. La présence des boues de papier dans les mélanges industriels induira alors un apport
énergétique [7] permettant ainsi d’abaisser la consommation en gaz utilisé pour le chauffage.

1.5. Phénomeénes industriels indésirables de nature aléatoire

Au niveau industriel, certaines difficultés peuvent apparaitre lors de la production des briques de
structure, avec notamment I'apparition de deux phénomenes de nature aléatoire au cours du process
de fabrication des produits.

Un premier phénoméne peut étre observé au cours du procédé de séchage et de cuisson. Il s’agit
d’épisodes de fissurations et de casses importantes des produits (Fig.l.13) se produisant le plus
généralement lors de la cuisson des briques. Ces phénomenes peuvent étre dus a |'apparition de
contraintes internes lors du séchage.

Figure .13 : Observation de casse et de fissuration sur des produits industriels

Le second phénomeéne concerne la formation d’efflorescences et I'apparition de blanchiment en
surface des briques, observables principalement aprées cuisson (Fig.1.14).

Figure 1.14 : Observation d'efflorescences et de blanchiment sur des produits industriels
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Si le phénomene de blanchiment est surtout problématique pour I'esthétique des produits finis, les
épisodes de casse et fissuration représentent un enjeu important au niveau de la production
industrielle, puisqu’ils induisent de forts taux de rebut et des quantités importantes de produits non
utilisables.

1.6. Retour d’expérience en usine

Suite aux observations effectuées en usine, un lien a pu étre établi entre les phénomeénes
problématiques et I'origine, la nature et I'age des boues de papier incorporées lors de |'élaboration
des produits. En effet, pour certains épisodes, des modifications avaient pu étre relevées sur les boues
de papier utilisées au niveau de leurs aspects et textures (Fig.l.15), accompagnées d’odeurs plus ou
moins marquées selon leurs origines.

Figure L.15 : Aspects de boues de papier altérées

La durée de stockage des boues de papier semble en particulier avoir une forte influence sur ce qui
s’apparente a une dégradation, puisque de nombreux épisodes problématiques ont eu lieu lors de
reprises d’activité industrielle, suite a des arréts de production annuels pour maintenance, au cours
desquels les boues de papier ont connu des temps de stockage supérieurs aux conditions habituelles.
Les boues de papeterie peuvent alors présenter une durée de stockage maximale allant jusqu’a 50 a
60 jours contre 7 a 10 jours en conditions usuelles de production.

Des phénomenes problématiques similaires ont également pu étre observés sur d’autres sites de
production du groupe Wienerberger. Ainsi, Schlagmann-Poroton, filiale allemande du groupe, a étudié
et analysé [19], [20] des produits céramiques présentant des phénomenes d’efflorescences élaborés
lors de certaines campagnes de production.

Des analyses de diffraction aux rayons X (DRX), effectuées sur des produits secs présentant des
efflorescences a leur surface (Fig.l.16), ont permis de détecter la présence de composés
supplémentaires non caractéristiques des mélanges argileux. Ces composés ont été identifiés comme
des sels d’acétate de calcium [19].

Leurs études ont aussi démontré que ces composés pouvaient étre détectés et quantifiés au sein des
échantillons de boues de papier utilisées en production, avec des concentrations variées selon I'origine
des boues [19], [20]. Les analyses ont également mis en évidence une évolution de la concentration en
acétate de calcium dans les boues de papier au cours du temps [20] avec une augmentation
progressive et favorisée en cas de conditions anaérobies [19].
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Figure .16 : Mise en évidence de composés particuliers a la surface de produits industriels efflorés, d'aprés Schlagmann-
Poroton [19]

Ces différents retours d’expérience, d’observations et d’analyses nous permettent d’envisager que
I"apparition d’efflorescences problématiques en surface des produits est due a la présence de
composés particuliers. Ces composés, formés dans les boues de papier au cours du temps selon des
conditions particuliéres et favorables, peuvent également étre responsables de I'apparition d’odeurs
désagréables.
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Chapitre 2. Origine et composition des boues de
papeterie utilisées comme agents porosants

Les travaux de recherche de la thése portant sur I'utilisation des boues de papeterie dans les matériaux
céramiques de construction en terre cuite, nous présenterons dans ce chapitre des éléments
bibliographiques utiles a la compréhension de I'origine, de la composition et de la variabilité de ces
résidus industriels.

Afin de comprendre leur origine, nous nous intéresserons dans un premier temps aux procédés
papetiers aboutissant a la formation des boues de papeterie et a la composition de celles-ci.

Les retours d’expérience des phénomenes industriels observés en briqueterie évoquant une évolution
des boues de papeterie, nous nous intéresserons également dans un deuxiéme temps a I'altération
des matieres végétales présentes dans les résidus de papeterie.

2.1. Les résidus papetiers : boues et déchets de papeterie

Les produits fabriqués par l'industrie papetiere peuvent étre regroupés en trois secteurs principaux
[21] ayant des usages et des propriétés différentes (Fig.l.17) :
- Papier a usage graphique : impression, écriture, presse
- Papier et carton d’emballage et de conditionnement : carton ondulé, carton plat, sac et papier
d’emballage
- Papier d’hygiéne et produits sanitaires : produits d’essuyage, mouchoirs, serviettes, couches
et protections

Figure 1.17 : Principaux types de produits fabriqués par l'industrie papetiére

La fabrication du papier est décomposée en deux opérations distinctes : d’une part I'élaboration de la
pate a papier, puis d’autre part la transformation de la pate a papier en feuilles. Ces procédés sont
développés en Annexe A.

L'industrie papetiere génere annuellement une quantité importante de sous-produits, déchets et
boues de papeterie. La quantité de déchets papetiers générés est dépendante du type de papier
produit, 70% des boues générées par l'industrie papetiére sont issues de la production de papier
recyclé.
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En 2019, la production de papier en Europe était de 90 millions de tonnes dont 48,9 millions de tonnes
de papier recyclé [22] et générait environ 11 millions de tonnes de déchets dont 7,7 millions de tonnes
par la production de papier recyclé.
Les déchets produits par l'industrie papetiere se décomposent en différents types de résidus :

- Boues d’épuration provenant du traitement des effluents (boues primaires, secondaires,

boues biologiques),

- Déchets de recyclage : refus de recyclage et boues de désencrage

- Sous-produits végétaux (écorces, sciures de bois, cendres).
Ces résidus sont obtenus au cours des différentes étapes du procédé papetier : mise en pate de la
matiére végétale ou recyclée, étape de désencrage et fabrication du papier.

Les caractéristiques, compositions et quantités des boues et déchets papetiers sont variables et
directement liées au procédé papetier utilisé pour la fabrication de pate a papier et au type de papier
produit (Tableau I.1). Elles dépendent également du mode de traitement des effluents papetiers
employé sur le site de production [23].

Masse de déchets générés par tonne de pate séchée (kg/Adt)

Pate a papier recyclée 185
Procédé
roce. ¢ Pate chimico-thermomécanique (CTMP) 60
papetier
Pate chimique, procédé bisulfite / procédé Kraft 80 /100
Papiers et cartons d’emballage 50-100
T d i
ypede p.?pler Papier journal 170-190
produit
Papier d’'impression, couché 450-550

Tableau I.1 : Quantités de boues générées selon le procédé papetier employé ou selon le type de papier produit [23]

Les eaux usées des usines doivent étre traitées avant d’étre rejetées dans I'environnement. Les
traitements effectués ont pour but de réduire le taux de matiéres en suspension, la demande en
oxygene et la toxicité des effluents. Les usines de pate et papiers procédent a différents traitements
afin de respecter les normes environnementales: traitements primaires, secondaires et/ou
biologiques.

Les boues de papeterie peuvent étre séparées en deux classes en fonction de leurs origines. On
distingue en effet les boues d’épuration et les boues de désencrage. Les premiéres sont issues du
traitement des effluents au sein de I'usine de papeterie, tandis que les secondes sont générées lors de
I’étape de désencrage effectuée lors de la préparation de pate a papier recyclée. Ces deux types de
déchets sont composés de matiere organique et de matiére minérale.

2.1.1. Boues d’épuration et boues biologiques

Les boues d’épuration sont générées suite au traitement des eaux et des effluents de la papeterie. Ce
traitement, réalisé en plusieurs étapes, conduit a la formation de différents types de boues.
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Il se forme dans un premier temps des boues dites primaires puisqu’elles résultent du traitement
primaire des effluents. Il peut s’agir d’un traitement physique (sans ajout de réactif chimique) ou
physico-chimique. Ce premier traitement correspond le plus souvent a un processus de sédimentation,
coagulation et/ou flottation. Les boues primaires sont constituées de matiére organique (fibres
cellulosiques) et de maniere minérale (calcium, talc, kaolin...) en proportions équivalentes.

Un traitement secondaire peut ensuite étre effectué suite a I’épuration primaire des effluents. Il s’agit
le plus souvent d’un traitement biologique consistant a dégrader les matieres dissoutes par des micro-
organismes présents naturellement dans les boues (matieres organiques, acides gras et résineux,
composés phénoliques...) ou ajoutés dans la station de traitement (bactéries). Différents systemes de
traitements biologiques existent: lagunes, lits bactériens, systemes anaérobies... La teneur en
matieres minérales des boues biologiques est fonction des charges minérales utilisées pour la
fabrication du papier.

Les boues biologiques étant généralement peu concentrées, elles sont le plus souvent mélangées aux
boues primaires. La composition de ce mélange de boues peut aller de 35 a 75 % de matiere organique
et de 25 a 65 % de matiere minérale.

2.1.2. Autres déchets

L'industrie papetiere génere de nombreux autres types de déchets en supplément des boues
d’épuration.

On distingue notamment pour les usines de pate recyclée, des refus de recyclage constitués de
plastiques, fibres, ferrailles (agrafes par exemple) qui sont séparés des fibres cellulosiques des produits
récupérés. Lorsque la pate a papier est obtenue a partir de matiére végétale, des déchets d’écorces et
de sciure peuvent étre produits suite a la préparation de la matiére végétale en pate.

La production de pate a papier chimique produit également des sous-produits et des déchets
provenant de la cuisson, du lessivage et du blanchiment de la pate fabriquée tels que liqueurs de
cuisson, boues résiduelles, chaux et carbonate de calcium, refus d’extincteur...

Enfin, le processus de désencrage des produits recyclés forme des mousses par flottation ou I'on
retrouve des résidus de fibres, des encres et des charges minérales.

2.2. Composition des matieres premieres utilisées en
industrie papetiere

Les fibres végétales présentes dans les boues de papeterie sont constituées principalement de trois
polymeéres organiques naturels issus du bois : cellulose, lignine et hémicelluloses. Cette matiere
lignocellulosique représente la plus grande majorité de la biomasse. La cellulose et les hémicelluloses
sont des polymeéres de saccharides tandis que la lignine est un polymére constitué de différents
monomeres phénoliques.

La paroi des fibres végétales est composée de fibres de cellulose associées en micro-fibrilles formant
un réseau grace aux liaisons établies avec les hémicelluloses et la lignine (Fig.l.18).
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Cellulose

Hemicellulose
Figure 1.18 : Structuration d’une fibre de bois [24]

La composition chimique de ces fibres peut varier selon la variété et I'espéce du végétal (plantes, bois
résineux, bois feuillus) mais les proportions restent en moyenne de I'ordre de :

- 403 60% de cellulose,

- 20a40% d’hémicelluloses,

- 10a 25% de lignine.

Un 4™ composé peut également étre retrouvé en plus faible quantité dans les fibres. Il s’agit de
pectines. Ces polysaccharides sont formés d’une chaine principale d’acides galacturoniques, intercalés
par des molécules de rhamnose et reliés par des liaisons a-(1,4). Sur cette chaine principale se trouvent
des ramifications de type arabinane (oses a 5 carbones) ou galactane (oses a 6 carbones) (Fig.1.19). Les
pectines sont essentiellement présentes dans la paroi primaire des végétaux. Grace a I'établissement
de liaisons avec les hémicelluloses et les celluloses, elles assurent la cohésion et le maintien des cellules
entre elles [25].
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Figure 1.19 : Structures (a) de I'acide poly-galacturonique, (b) de rhamnose cyclique, (c) d'une chaine de pectines [26]

2.2.1. La cellulose

Molécule la plus abondante sur terre, la cellulose est le composant principal des parois des cellules
végétales et du bois. Faisant partie de la classe des glucides, la cellulose est un homopolymere linéaire
composé de molécules de D-anhydroglucopyranose cycliques reliées par des liaisons glycosidiques B-
(1,4), dont le monomere est la cellobiose (2 cycles pyranoses) (Fig.l.20).

Grace a I'établissement de liaisons hydrogéne entre les molécules de différentes chaines (Fig.1.21), les
macromolécules de cellulose peuvent s’associer en micro-fibrilles, lesquelles s’associent ensuite en
macro-fibrilles, puis en fibres formant ainsi les parois des cellules végétales (Fig.l.22). La cellulose
présente une structure fibrillaire partiellement cristalline a I'état naturel [27].
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Figure 1.20 : Structure de la cellulose (d’apres [26])
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Figure .21 : Liaisons hydrogéne entre différentes chaines de cellulose (d’apres [26])
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Figure 1.22 : Cellulose : de la macromolécule a la fibre [28]

2.2.2. Les hémicelluloses

Les hémicelluloses représentent la deuxieme composante d’une paroi de végétaux. Ce sont des fibres
hétéro-polysaccharidiques tres variées pouvant présenter des unités structurales de type hexoses (ex :
D-glucose, D-galactose, D-mannose) ou pentoses (D-xyloses, D-arabinoses).

Tout comme la cellulose, les monomeres constituant les hémicelluloses sont liés par des liaisons
glycosidiques B-(1,4). En revanche, si la cellulose est purement linéaire et de grand degré de
polymérisation, les hémicelluloses peuvent étre ramifiées et présenter un plus faible degré de
polymérisation (Fig.l.23). Les compositions et structures des hémicelluloses varient selon leurs
origines. En contractant des liaisons hydrogéne avec les fibrilles de cellulose et les lignines, les
hémicelluloses jouent un role de pontage entre les différents composants des fibres lignocellulosiques.
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Figure .23 : Exemple de structure d'une hémicellulose [29]

2.2.3. Lalignine

Troisieme constituant du bois et de la biomasse, la lignine constitue le polymére aromatique naturel
le plus abondant constitué de trois monomeres aromatiques différents :
- L’alcool coumarylique (Unité H),
- L’alcool coniférylique (Unité G),
L'alcool sinapylique (Unité S).

Ces trois monomeéres de nature phénolique (monolignols) different selon leur degré de substitution
par des groupements méthoxyles, respectivement 0, 1 ou 2 groupements pour les unités H, G et S
(Fig.1.24).

o~ JOH . JOH e _H
e e o - [.-' e
b NP ocH,  Heo” Y ock,
0H o OH
Alcool coumarylique  Alcool coniferylique Alcool sinapylique
(Unité H) [Unite G) [Unite &)

Figure 1.24 : Structures des monomeéres entrant dans la composition de lignine

La fraction de chague monomeére et I'agencement structural obtenu par la polymérisation des trois
monomeres varient selon I'espece ou l'origine du bois et de la matiére végétale. Les coniféres
contiennent essentiellement des unités G ainsi qu’une faible quantité d’unités H. Les unités G et S sont
trouvées en majorité dans les plantes et végétaux a fleurs tandis que les herbacées contiennent les
trois unités G, H et S. Il n’existe donc pas de structure définie de la lignine et de I'agencement des trois
unités au sein de celle-ci, on peut seulement donner des exemples de structure (Fig.l.25).

Constituant une matrice autour des fibres cellulosiques [24], [30], [31], une forte proportion en lignine
conféere aux parois des cellules une rigidité et une imperméabilité a I'eau (du fait de son
hydrophobicité). Les lignines protegent ainsi les polysaccharides de la paroi cellulaire (cellulose,
hémicellulose) de la dégradation microbienne en leur conférant une résistance a I'impact microbien et
a la décomposition [32], [33]. En effet, la lignine empéche la pénétration d’enzymes destructrices dans
les parois cellulaires permettant aux cellules de résister aux attaques microbiennes [24], [34], [35].

44



Partie I. Etat de I'art des matériaux de construction en terre cuite - Contexte et problématique du sujet

Obd

MeC |
»
-+ o O
l e
(L) HOOC 1 Wehe
ONe (
~ 0 7]
MOOC ¢ ‘ Ole
O
v O
\ .
[a)
oM [ e 2
1
1 oM
Mel) o
O
"w -

Che

Figure 1.25 : Exemple de structure de lignine [36]

2.3. L’altération de la biomasse et de la matiere cellulosique

La biomasse correspond a I'ensemble de la matiére organique d’origine végétale ou animale ainsi que
les produits issus de leurs différentes transformations (tels que les déchets organiques).

Constituée majoritairement de carbone (=50%), d’oxygene (=40%) et d’hydrogéne (=6%) — éléments
constitutifs de la cellulose, hémicelluloses et lignine — la biomasse peut contenir également de la
matiéere inorganique présente dans ses cendres et constituée de minéraux tels que potassium, sodium,
calcium, magnésium, phosphore ou silicium [37], [38].

2.3.1. Biomasse et dégradation bactérienne

La dégradation de la biomasse lignocellulosique concerne principalement la matiere cellulosique
(cellulose et hémicelluloses, constituants majoritaires de la biomasse), la lignine étant le composé le
plus stable thermo-chimiquement [32].

La dégradation de la matiere cellulosique peut étre représentée en deux étapes :
- Décomposition du polymere de la cellulose et des hémicelluloses en monomeéres glucidiques
- Dégradation des unités de glucose, hexose ou pentose.
De nombreux produits et sous-produits sont formés lors de cette dégradation et leur nature dépend
des conditions et parametres de décomposition et d’altération.

La dégradation de la biomasse est un processus de décomposition par action de bactéries et de micro-

organismes [39], [40]. Dans le cas de boues papetieres, cette dégradation intervient principalement
sur la matiere cellulosique (cellulose et hémicelluloses).

45



Partie I. Etat de I'art des matériaux de construction en terre cuite — Contexte et problématique du sujet

En fonction du type de métabolisme énergétique et de respiration employés, les bactéries impliquées

dans la dégradation sont de groupes et de communautés différentes. Ces bactéries différent

également en fonction de la température du milieu de culture, de son pH et de I'oxygéne disponible.

En fonction de la température du milieu, on distingue différents types de bactéries :

Hyper-thermophiles : la température de croissance optimale de ce type de bactéries est
supérieure a 80°C,

Thermophiles : température de croissance comprise entre 45°C et 70°C,

Mésophiles : température de croissance proche de celle du corps humain (autour de 35°C),
plus globalement comprise entre 20°C et 40°C,

Psychrophiles : température de croissance entre 0°C et 20°C avec un optimum autour de 10-
15°C,

Psychrotrophes : bactéries ayant une température de croissance proche des mésophiles et
psychrophiles mais capables de survivre a des températures jusqu’a -5°C.

La valeur du pH du milieu modifie également le développement des bactéries :

Bactéries neutrophiles : elles se développent dans un milieu de pH compris entre 5,5 et 8,5
avec un optimum autour de 7,

Bactéries alcalophiles ou basophiles : développement a un pH alcalin supérieur a 8,

Bactéries acidophiles : développement a un pH inférieur a 5.

L'oxygénation du milieu est le troisieme parametre modifiant le type de bactéries développées :

Bactéries aérobies strictes : elles se développent uniqguement en présence d’oxygéne, la source
d’énergie utilisée est la respiration,

Bactéries micro-aérophiles : développement avec oxygéne, principalement lorsque la pression
partielle en oxygéne est inférieure a celle de I'air,

Bactéries aéro-anaérobies facultatives : elles se développent avec ou sans oxygeéne, la source
d’énergie est dans ce cas I'oxydation des substrats ainsi que la voie fermentaire,

Bactéries anaérobies strictes : développement en absence totale d’oxygene, la source
d’énergie est la fermentation.

Deux modes principaux de dégradation de la biomasse et de la matiére cellulosique existent et se

distinguent I'une de I'autre en fonction des conditions d’oxygénation du milieu (présence ou absence

d’oxygeéne). Ces deux processus ont un métabolisme spécifique impliquant des communautés

bactériennes différentes :

Dégradation aérobie : Milieu avec présence d’oxygéne, les micro-organismes impliqués sont
de type aérobie strict. Production de gaz carbonique, d’eau et de chaleur.

Dégradation anaérobie : Milieu en absence d’oxygene, les micro-organismes sont de type
anaérobie strict ou anaérobie facultatif (I'oxygéne sera consommé préférentiellement s’il est
présent). Production de méthane et de gaz carbonique.

Les réactions globales de dégradation de la cellulose (polymeére de glucose) dans ces deux conditions
sont les suivantes [41] (1.3) et (1.4) :

Condition aérobie : C4H 1,0+ 60, - 6C0,+ 6 H,0 (1.3)
Condition anaérobie : C¢H1,04 —» 3C0, + 3CH, (I.4)
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2.3.2. Dégradation aérobie

En milieu naturel, une grande partie de la biomasse est dégradée en condition aérobie. Les couches
superficielles du sol constituent en effet le plus vaste environnement aérobie de dégradation de la
cellulose conduisant notamment a la formation d’humus. Le compostage est un exemple de respiration
aérobie dans lequel de nombreux micro-organismes différents interviennent.

L'aérobiose est un processus de dégradation produisant du gaz carbonique CO,, de I'eau et dégageant
de la chaleur. La dégradation aérobie est un processus constitué de deux phases [42] : oxydation
directe de la matiere biodégradable puis respiration endogéene correspondant a I'oxydation de la
matiere cellulaire formée précédemment. Ce processus peut étre illustré par les équations (1.5) et (1.6) :

matiére organique + NH} + 0, — matiére cellulaire + CO, + H,0 (I.5)
bactéries
matiere cellulaire + 0, —— matiere digérée + CO, + H,0 + NO3 (I.6)

Dans un premier temps, la matiére organique est dégradée par |'action de micro-organismes aérobies.
Une partie de cette source organique pourra étre utilisée pour la synthése de nouveaux micro-
organismes conduisant a une augmentation de la biomasse (Fig.l.26).

) . \
‘ Oxygen ‘ + (Microorganisms) + < Waste |

|
b !

Respiration ‘ Synthesis |

l
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H,0, CO, / More

POL, SO 12,’ NH3 ) \ microorganisms

Figure 1.26 : Schéma représentatif de la voie de dégradation aérobie, d'apres [43]

La matiere organique oxydée est a I'origine de |la formation de dioxyde de carbone, d’eau et de matiére
soluble inerte fournissant I'énergie nécessaire a la syntheése et aux métabolismes des micro-
organismes. Cette premiere phase correspond a la métabolisation des substrats facilement
biodégradables (sucres libres, amidons, lipides), les polyméres organiques étant solubilisés et
décomposés en monomeres ou dimeres. La température peut augmenter rapidement au cours de
cette phase (jusqu’a +30°C en 24h) [44]. La dégradation aérobie de la biomasse pourra également étre
caractérisée par la formation de composés azotés et/ou phosphorés ainsi que par la formation d’acides
humiques, acides fulviques et autres quinones [45] issues de la dégradation des composés

lignocellulosiques.

Lors de la dégradation de composants lignocellulosiques, différents sous-produits pourront également
étre retrouvés comme du glucose, de la cellobiose, du gluconolactone résultant de la cellulose ; des
molécules de glucose, mannose et groupements acétyls provenant des hémicelluloses ainsi que des
métabolites dérivés des groupements phénoliques composants les lignines [46].
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Ces composés lignocellulosiques peuvent étre difficilement dégradables en condition aérobie. Il est
alors possible d’effectuer des couplages entre dégradation aérobie et digestion anaérobie afin
d’améliorer la dégradabilité des composés [47], [48]. C'est notamment le cas pour les déchets
provenant du traitement des eaux et les boues d’épuration [42], [49]-[51] ou encore les boues et
effluents de papeterie [52].

2.3.3. Dégradation anaérobie

La majeure partie de la matiere organique, particulierement la cellulose, est transformée par digestion
anaérobie. Cette réaction est un procédé intervenant naturellement lorsque la biomasse est en contact
avec des bactéries dans un milieu sans air, comme les marécages ou encore les rumens des animaux
ruminants. A I'échelle industrielle, la digestion anaérobie des composés lignocellulosiques est utilisée
lors de traitements d’épuration et de traitement des eaux et déchets.

Notre étude portant sur les boues de papeterie, utilisées pour I'élaboration de briques de structure de
terre cuite et stockées sur site de production en volumes importants et sous conditions d’oxygénation
limitées, nous nous intéresserons donc ici plus particulierement a la dégradation anaérobie de la
matiere lignocellulosique.

La digestion anaérobie, ou méthanisation, est un procédé biotechnologique se produisant en absence
d’oxygéne grace a l'action de bactéries. Elle permet la transformation de molécules organiques
complexes (polysaccharides, cellulose, glucides, lipides) en gaz combustible appelé biogaz et composé
de CH, et de CO,.

La digestion anaérobie est un processus séquentiel comportant 4 étapes en cascade (les produits
synthétisés au cours d’une étape servent de substrats a I’étape suivante) réalisées par 4 groupes de
bactéries (Fig.1.27) :

- Phase 1: Hydrolyse, bactéries hydrolytiques
Phase 2 : Acidogenese, bactéries acidogenes
Phase 3 : Acétogenese, bactéries acétogenes

N2 2 2

Phase 4 : Méthanogenése, bactéries méthanogénes acétoclastes ou hydrogénophiles

2.3.3.1. Hydrolyse

La phase d’hydrolyse correspond a la solubilisation et a la décomposition de la matiére organique
polymérisée en molécules constitutives élémentaires (ex: polysaccharides, cellulose = sucres
simples ; protéines - acides aminés ; lipides = acides gras a longue chaine, glycérol) [53], [54].
L’hydrolyse peut étre considérée comme une étape de préparation des substrats.

Les micro-organismes intervenant dans I’"hydrolyse sont des bactéries hydrolytiques de type anaérobie
stricte ou facultative (elles utilisent I’'hydrogéne ou I'oxygéne comme source d’énergie en fonction de
la disponibilité). Des enzymes de lyse sont libérées dans le milieu de culture permettant le
fractionnement des macromolécules complexes en monomeres simples.

Dans le cas de déchets solides, la phase d’hydrolyse est considérée comme la phase cinétiguement
limitante de la méthanisation [55], plus particulierement dans le cas de méthanisation de substrats
complexes (cellulose, lignine, substrat présentant de nombreuses matieres en suspension...).
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Figure .27 : Schéma représentatif de la dlgestlon anaeroble ou méthanisation de la matiere organique, d'apreés [56]

2.3.3.2. Acidogenese

L'acidogenese permet la transformation des monomeres organiques en acides organiques, alcools et
acides gras volatils (AGV). Cette phase est réalisée par I'action de bactéries acidogénes, anaérobies
facultatives, présentant un développement rapide et une tolérance pour les pH relativement bas
(jusqu’a pH=5) ce qui permet de les définir comme des organismes a développement peu contraignant
[57]. Au cours de cette étape, les sucres et acides aminés sont convertis principalement en formiate
(HCOOH), en acétate (CH3COQOH), en CO; et H,.

La dégradation d’une molécule de glucose peut étre représentée par la réaction (1.7) [53] :

CeHy204 + 2 H,0 — 2 CH;COOH + 2 CO, + 4 H, (1.7)

En cas d’accumulation de dihydrogéne ou de présence de composés présentant des squelettes avec
un nombre impair d’atomes de carbone, la dégradation des sucres et de ces composés peut conduire
a la formation d’autres produits tels que propionate (CHsCH,COOH), butyrate (CH3CH,CH,COOH),
lactate (CH3CHOHCOOH) et autres alcools [54]. Les principaux acides organiques s’accumulant lors de
cette phase restent cependant les acides acétique (CH3COOH), propionique (CHs;CH,COOH) et
butyrique (CHs;CH,CH,COOH).

2.3.3.3. Acétogenese

Au cours de cette phase, le principal composé carboné produit est I'acétate. Les produits formés lors
de I'acidogenese (acides, alcools) réagissent a leur tour et sont transformés en acétate, CO, et H,. Les
acides gras a plus longue chaine de carbone (avec nombre impair C 2 5) sont convertis en propionate
puis en acétate par une réaction du type (1.8) [53]:

CH5CH,COOH + 2 H,0 — CH;COOH + CO, + 3 H, (1.8)
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Les micro-organismes intervenant au cours de cette 3°™ phase sont des bactéries acétogénes de type
anaérobie stricte. Elles sont sensibles au pH et présentent un développement lent. Une accumulation
d’hydrogéne provoque l'inhibition de I'acétogenése.

Deux groupes de bactéries acétogenes sont distingués :

- Bactéries anaérobies productrices d’hydrogeéne, appelées OHPA (« Obligate Hydrogen
Producing Acetogens ») : ces bactéries produisent de I'acétate et du dihydrogéne a partir des
métabolites tels que propionate et butyrate,

- Bactéries acétogenes non syntrophes, appelées « homo-acétogenes » : elles se développent
en milieux riches en CO; et utilisent ce gaz carbonique et I'hydrogene pour produire de
I'acétate (équation 1.9) :

4H,+ 2C0, - CH;COOH + 2 H,0 (1.9)

2.3.3.4. Méthanogenése

La méthanogenese est I'étape ultime de la digestion anaérobie. Il s’agit du processus au cours duquel
le biogaz, principalement méthane et gaz carbonique, est formé a partir des différents produits de
|"acétogenese.
Les bactéries méthanogénes sont de type anaérobie stricte, et tout comme les micro-organismes
acétogenes, elles sont caractérisées par un développement lent et une sensibilité au pH (le pH optimal
est proche de la neutralité, une diminution du pH liée a une accumulation des AGV inhibera par
exemple la méthanogénése) [57]. La méthanogénése peut également étre une phase limitante de la
digestion anaérobie d{i au faible taux de croissance des bactéries méthanogenes.
La production de méthane peut se faire selon deux voies métaboliques différentes au cours desquelles
deux groupes de bactéries méthanogénes interviennent [53]:
- L’acétoclastie :
Le méthane est produit a partir d’acétate par des bactéries méthanogenes acétoclastes selon
la réaction (1.10). Cette voie métabolique représente 65 % a 70 % du méthane produit [58].

CH3;COOH — CH,+ CO, (I.10)
- La réduction du dioxyde de carbone par I’hydrogéne :

Elle est réalisée par des bactéries méthanogenes hydrogénotrophes selon les deux réactions
(L11) et (1.12) :

4Hy,+ CO, - CH,+ 2 H,0 (1.11)
4HCO; + H" + H,0 —» CH,+ 3 HCO4 (1.12)

2.3.4. Les Acides Gras Volatils (AGV)

Les études entreprises par Schlagmann-Poroton [19], [20], filiale allemande du groupe Wienerberger,
ont mis en évidence la présence de dérivés d’AGV (acétate de calcium) a la surface des produits
caractérisés par des phénomenes d’efflorescences. Ces composés ont également été détectés et
qguantifiés dans les boues de papeterie incorporées dans les mélanges industriels. Il semblerait que
leur formation soit liée a une évolution des boues de papier au cours du temps.

50



Partie I. Etat de I'art des matériaux de construction en terre cuite - Contexte et problématique du sujet

2.3.4.1. La production des AGV

Les acides gras volatils sont produits principalement par fermentation anaérobie de déchets
organiques comme présenté précédemment.

Une grande variété de déchets solides ou liquides peuvent étre sources d’acides gras volatils. Parmi
les déchets solides, les plus fréquents sont ceux générés suite a des traitements biologiques des eaux
usées, présentant une grande part de matiere organique, ce qui favorise la production d’AGV. Les
déchets alimentaires constituent I'autre part des déchets solides induisant la production d’AGV. Ils
sont présents en forte proportion dans les déchets solides collectés dans les ordures ménageres et leur
fraction organique est importante. Dans ces deux cas, I’hydrolyse de la matiere organique est I'étape
limitante pour la production d’AGV. Les déchets liquides impliqués dans la production d’AGV sont issus
des eaux usées générées par les industries des pates et papiers, les industries laitieres ou agricoles. En
effet, les eaux usées industrielles présentent de fortes teneurs en matiere organique facilement
fermentescible pouvant conduire a la production des acides gras volatils.

La production d’AGV sera recherchée pour différentes voies d’applications telles que la production de

polymeéres biodégradables [59]-[62], par exemple des polyhydroxyalkanoates (PHA), ou la production
de bioénergie [62]-[65] (hydrogene, biodiesel, électricité).

2.3.4.2. Structure des AGV

Le terme d’acides gras volatils regroupe les acides carboxyliques formés de 2 a 6 atomes de carbone.
Acides gras liquides et volatils a température ambiante, ce sont des acides saturés pouvant étre
linéaires ou ramifiés. lls peuvent également étre qualifiés d’acides gras a chaine courte. Découverts a
la fin du XIX®™e siécle, les AGV sont produits lors de la fermentation bactérienne de divers substrats,
parmi lesquels on retrouve la cellulose.

Parmi les différents AGV, trois composés sont majoritairement produits lors de la fermentation
bactérienne :
- L’acide éthanoique ou acétique (C2) :
Composé d’une chaine carbonée a deux carbones et de formule CH3COOH, I'acide acétique est
le composé le plus simple et le plus utilisé des acides carboxyliques. C’est un acide faible,
capable de libérer facilement le proton H* de son groupement carbonyle (-COOH).
- L’acide propanoique ou propionique (C3) :
Acide carboxylique saturé a trois carbones, I'acide propionique a pour formule CH3CH,COOH.
Cet acide peut étre produit par synthese chimique ou par fermentation biologique.
- L’acide butanoique ou butyrique (C4) :
Cet acide carboxylique saturé est composé de quatre carbones formant une chaine carbonée
linéaire : CH3CH,CH,COOH. C’est un acide gras huileux possédant une odeur caractéristique.
Sa production peut se faire par synthése chimique mais également grace a diverses techniques
de fermentation par plusieurs souches bactériennes anaérobies.

Outre ces trois AGV majeurs, il existe d’autres acides gras volatils produits en minorité tels que I'acide
iso-butyrique (iC4), I'acide pentanoique ou valérique (C5), I'acide iso-valérique (iC5) et I'acide

hexanoique ou caproique (C6). Les structures de ces AGV sont présentées en Figure 1.28.
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Figure 1.28 : Structure des acides gras volatils

2.3.4.3. Facteurs influencant la production des AGV

En plus de la nature du déchet, la production des AGV (ainsi que leur concentration, rendement et
composition) peut étre influencée par différents facteurs et conditions opératoires [62] tels que
température, pH, charge organique, temps de rétention ou encore la présence d’additifs. Certains de
ces parametres sont développés ci-apres.

» La température

Lors d’études portant sur la production d’AGV a partir de déchets et réalisées sous diverses gammes
de température (psychrophiles et mésophiles), Zhang et al.[66], Maharaj et al.[67], Yuan et al.[68] et
Bouzas et al.[69] ont démontré que la concentration, le taux de production des acides gras volatils ainsi
gue leur rendement augmentaient avec la température.

Ainsi, la concentration des AGV produits a partir de boues primaires ou boues activées peut augmenter
jusqu’a 30 % lorsque la température est augmentée de 8°C-10°C jusqu’a 25°C. Une température
supérieure améliore I'hydrolyse des boues, conduisant a une plus grande quantité de glucides et de
protéines solubles et donc a une augmentation des AGV produits [66].

Dans le cas des températures thermophiles et hyper-thermophiles, des résultats contradictoires ont
été obtenus. Pour Zhuo et al.[70], la concentration en AGV totaux a température thermophile est
inférieure a celle a 37°C tandis que Cai et al.[71] et Lu et Ahring [72] ont rapporté que le rendement
en AGV était plus élevé a 60°C qu’a 35°C.

La température influe également sur le type d’AGV produits. Gadow et al.[73] ont montré que dans le
cas de la fermentation acidogéne de la cellulose, I'acide acétique est le premier AGV produit a 37°C,
55°C et 80°C et I'acide butyrique est le 2°™ AGV prédominant tandis que I'acide propionique est
détecté uniquement a 37°C. Yuan et al.[68] ont également montré que lors du passage d’une
température psychrophile a mésophile, le taux d’acétate diminuait alors que ceux du propionate et du
butyrate augmentaient légérement.

52



Partie I. Etat de I'art des matériaux de construction en terre cuite - Contexte et problématique du sujet

» LepH

La valeur du pH est également un paramétre important pour la production des AGV puisque la plupart
des acidogénes ne sont pas actifs dans des milieux extrémement acides ou alcalins (pH<3 ou >12)[74].
Le pH optimal pour la production d’AGV est situé entre 5,25 et 11 ; la fermentation anaérobie étant
plus efficace a pH élevé [71]. Un milieu faiblement alcalin améliore I'hydrolyse des boues par la
répulsion entre les groupements ionisés des substances polymeéres et favorisant la libération de
glucides et de protéines. Ainsi les substrats sont davantage disponibles pour la production d’AGV. De
plus, comme le phénoméne de méthanisation est inhibé en milieu alcalin, les AGV produits ne sont pas
consommeés [66].

Le pH impacte aussi le type des AGV produits, notamment pour les trois acides majeurs (acétique,
propionique, butyrique). Yu et al.[75] ont montré que lors d’un fonctionnement dans une gamme de
pH de 6 a 7, les acides acétique et butyrique étaient favorisés, tandis que I'acide propionique était
majoritaire a plus bas pH. De méme dans une autre étude, Horiuchi et al.[76] ont mis en évidence la
production majoritaire d’acide butyrique dans un milieu riche en glucose a un pH de 6 et celle d’acides
acétique et propionique dans ce méme milieu placé a un pH de 8.

» La présence d’additifs

Les principaux additifs utilisés ces derniéres années pour la production d’AGV sont des inhibiteurs
chimigques de méthanogenése. lls améliorent la production d’acides en diminuant ou supprimant les
bactéries méthanogénes consommatrices d’AGV [74]. Les surfactants sont un autre exemple d’additifs
couramment utilisés pour améliorer la production d’AGV suite a la fermentation de boues actives ou
boues primaires. Grace a leur capacité de solubilisation, ils améliorent la libération de substances
polyméres extracellulaires, facilitant ainsi I’hydrolyse des boues et la formation d’AGV.

Conclusion de la Partie I

L'incorporation de boues de papeterie dans les mélanges argileux utilisés pour la fabrication de briques
de terre cuite joue plusieurs rbles présentant chacun des bénéfices intéressants vis-a-vis des
caractéristiques des produits faconnés et de la production industrielle en général. Malheureusement,
dans certaines conditions, cette incorporation conduit a I'apparition de phénoménes indésirables,
épisodes pouvant étre liés a l'utilisation de résidus de papeterie présentant des états particuliers et
caractérisés par des temps de stockage plus conséquents.

Les mélanges industriels utilisés pour I'élaboration de briques de structure étant composés d’'une
phase argileuse stable, seules les boues de papier incorporées varient en fonction de leurs origines
mais également au cours du temps. En effet, de par leurs compositions caractérisées par la présence
d’une phase organique fibreuse lignocellulosique, les boues de papier sont potentiellement
dégradables dans des conditions aérobie ou anaérobie.
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Cette dégradation peut conduire a la production de composés intermédiaires résultant de I'action
bactérienne sur les fibres cellulosiques. Ces composés pourraient étre a |'origine de I'apparition des
épisodes indésirables sur les briques a I’échelle industrielle. Des études préliminaires ont notamment
montré la présence de composés particuliers a la surface des briques en cas de phénomenes
d’efflorescences, correspondants a des composés intermédiaires de type Acides Gras Volatils formés
suite a la dégradation anaérobie des fibres de cellulose.
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Partie 1. Méthodes de caractérisation et d’analyse

Chapitre 1. Caractérisation des parametres physico-
chimiques et céramiques

1.1. Caractérisation physico-chimique des matieres
premieéres : phases argileuses, boues de papeterie et
mélanges recomposés

1.1.1. Taux d’humidité

Les matieres premieres, phases argileuses ou boues de papeterie, présentent a I‘état naturel une
humidité variable en fonction de leur nature et de leur origine.

Le taux d’humidité d’un échantillon est déterminé a partir de la perte de masse de celui-ci au cours
d’un séchage de 24h en étuve a 105°C. Il est calculé a partir de I’'équation (II.1) :

m . —_— m N
% Humidité (+ 0,1%)! = (Mnumige = Mseche) 10 (11.1)
Mseche

1.1.2. Préparation des échantillons par broyage

Avant caractérisation physico-chimique, les matiéres sont séchées pendant 24h en étuve a 105°C puis
broyées a I'aide d’un vibro-broyeur a billes Retsch MM-400. Pour cela, les matieres seches sont placées
dans des bols de broyage de volume 20 mL avec une bille en oxyde de zirconium de diamétre 15mm
et soumises a 2 cycles de broyage de 1min30 a une fréquence de 30 Hz. Les matieres sont ensuite
tamisées a 250 pm afin d’obtenir des échantillons homogénes et uniformes.

1.1.3. Composition des échantillons

Différentes analyses peuvent étre utilisées afin de déterminer la composition organique et inorganique
des échantillons (phases argileuses, boues de papeterie ou mélanges recomposés).

1.1.3.1. Pertes au feu

Les taux de matiéres organiques et minérales et de cendres d’un échantillon peuvent étre obtenus par
perte au feu, c’est-a-dire sa calcination a une température donnée.

Ces mesures sont effectuées sur des échantillons séchés et broyés selon le protocole décrit dans le
paragraphe 1.1.2.

1 Selon les paramétres analysés, les incertitudes des mesures correspondent soit aux erreurs relatives de la mesure ou de
I’appareillage utilisé (composition chimique, analyse granulométrique par exemple), soit a la dispersion des valeurs obtenues lors de
I’analyse de plusieurs échantillons identiques (par exemple pour les paramétres céramiques, I'incertitude correspond a la dispersion
des mesures effectuées sur 4 éprouvettes de laboratoire de méme composition).
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Le taux de perte au feu correspond a la perte de masse d’un échantillon préalablement sec soumis a
une calcination a une température donnée. Il peut étre calculé a partir de I'équation (I1.2) :

mes — M i o
% PAF o (4£0,05%) = (rsiche ~ Meuiter) |

100 (11.2)
Mgeche

Deux mesures de perte au feu, effectuées a deux températures différentes de calcination permettent
de définir la composition de I'échantillon :

- PAFu0c: combustion a 400°C pendant 2h aprés montée en température de 100°C/h. Cette
mesure permet de déterminer le taux de matiere organique de I’échantillon.

- PAFips0+c : combustion a 1050°C pendant 2h aprés montée en température de 100°C/h. Cette
mesure permet de déterminer le taux de matiere minérale et de cendres de |'échantillon. Le
taux de calcaire est calculé a partir de la différence (PAFios0:c - PAF400c) correspondant au
dégagement gazeux CO; suite a la décomposition du carbonate de calcium CaCOs. Le taux de
cendres correspond a la différence (100% - % PAFips0c) et témoigne de la composition en
minéraux dont le CaO résultant de la décarbonatation de la phase calcaire.

1.1.3.2. Composition chimique

La composition chimique d’'un échantillon est déterminée par spectrométrie de fluorescence aux
rayons X (XRF) selon la méthode de fusion alcaline [77]. Cette analyse élémentaire est réalisée par le
spectrometre Spectro IQ XRF de Spectro Analytical Instruments, équipé d’un tube de rayons X Varian
VF-50J-Pd et d’un générateur Spellman.

Les matieres premiéres sont analysées sous la forme de perles de fusion obtenues par fusion de
I’échantillon avec du tétraborate de lithium. Dans le cas de matiéres argileuses, I'analyse est effectuée
a partir de I’échantillon sec et broyé (préparé selon le protocole décrit au paragraphe 1.1.2). Dans le
cas de boues de papeterie, elle s’effectue sur le résidu obtenu apres calcination a 1050°C.

Les résultats de XRF sont exprimés en pourcentage équivalent d’oxydes tels que SiO,, Al,0s, Ca0, Fe,03,
K>0, MgO, TiO,, Na;O, MnO et P,0s. Le taux d’oxyde de calcium CaO sera utilisé pour estimer le taux
de calcaire contenu dans I’échantillon (on considere pour cela que la totalité du CaO provient de la
décarbonatation du calcaire CaCOs, équation (11.3)).

Mcaco,

CaC0; — Ca0 + CO, d'ot : % CaCOs = % % Ca0 (+0,05%) (I1.3)

Ca0o

1.1.3.3. Détermination de I'indice Kappa des boues de papeterie

Les fibres présentes dans les boues de papeterie peuvent étre de différentes natures comme présenté
en Partie 1.2.2. Afin de caractériser la nature de ces fibres, une détermination de I'indice Kappa des
boues de papeterie est effectuée selon la norme AFNOR ISO 302:2015 [78].

Cet indice papetier est une mesure indirecte de la teneur en lignine des boues. Il donne une indication
sur le degré de délignification ou d’aptitude au blanchiment des pates papetieres, mais n’est pas
directement lié a la proportion de lignine contenues dans celles-ci. Ce parametre correspond au
volume de solution de permanganate de potassium consommé sous conditions spécifiques pour
I’oxydation d’'un gramme d’échantillon sec. L'incertitude de cet indice est de +0,1.
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1.1.3.4. Caractérisation morphologique des fibres présentes dans les boues de papier

La caractérisation morphologique des fibres est effectuée avec I'analyseur MorFi, développé par le
Centre Technique du Papier de Grenoble. Cette méthode permet d’analyser la part fibreuse (fibres et
éléments fins) des boues de papier, par caractérisation morphologique et comportementale des fibres,
notamment grace a la détermination des longueurs de fibres et de leur distribution.

Ces analyses ont été effectuées par le laboratoire InTechFibres du Centre Technique du Papier (CTP)
de Grenoble sur des boues de papier en état initial (humides et non broyées). Pour cela, les mesures
sont effectuées sur un réseau de fibres préparées en suspension et passant dans une veine de mesure
ou l'acquisition des images est réalisée par un systeme optique composé d’'une caméra CCD haute
résolution et d’une source lumineuse. Ces images sont ensuite traitées par un calculateur. La mesure
est une représentation statistique fiable des caractéristiques des fibres.

1.1.3.5. Estimation de la distribution granulométrigue des boues de papier

La distribution granulométrique massique des boues de papier est estimée en effectuant des
tamisages sur une quantité connue de boues de papier (masse équivalente seche) préalablement mise
en suspension aqueuse (environ 100 g/L). Les tamisages sont effectués en voie humide sur différents
tamis a porosité décroissante. Les refus de chaque tamis sont mis a sécher en étuve a 105°C puis pesés.

La distribution massique de chaque tamis sera calculée grace a I'équation (I1.4) :

MRefus tamis

% massiquergmis (£0,5%) = * 100 (1. 4)

Mtotale BP

Cette distribution prend en compte la part organique fibreuse ainsi que la part minérale des boues de
papier.

1.1.4. Comportement thermique (DSC/ATG)

Les analyses de calorimétrie différentielle a balayage (DSC) et de thermogravimétrie (ATG) sont
effectuées grace a I'analyseur thermique Netzsch STA-449-F3 Jupiter.

Les échantillons étudiés sont préalablement séchés et broyés, comme décrit au paragraphe 1.1.2, puis
analysés au cours d’une montée en température de 25°C a 1050°C a une vitesse de 10°C/min sous
atmosphere d’0; (0,26 bar avec un flux a 60 mL/min) et de N, (0,75 bar avec un flux a 60 mL/min). Les
analyses sont effectuées sur une masse d’échantillon de quelques dizaines de milligrammes.

Les analyses DSC/ATG permettent d’identifier les phénoménes thermiques et les pertes de masse
engendrées au cours de la montée en température par transformation et décomposition des matiéres
et composés présents dans les échantillons.
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1.1.5. Spectroscopie FT-IR

Les analyses de spectroscopie infra-rouge sont effectuées en réflexion totale atténuée (IR-ATR) grace
a 'appareil Vertex FT-IR avec le module Platinium ATR.
Les spectres sont obtenus par analyse de la gamme spectrale comprise entre 4000 cm™ et 400 cm
avec une résolution de 4 cm™, avec 80 scans effectués.
Les échantillons sont analysés a partir de matiére broyée ou de poudre grattée en surface
d’échantillons céramiques, sous forme séche ou cuite.

1.1.6. Diffraction aux Rayons X (DRX)

Les analyses de Diffraction aux Rayons X sont effectuées grace a I'appareil Bruker DRX D8 Advance
équipé d’une anticathode au cuivre. Les diffractogrammes sont obtenus sur I'intervalle de 5° a 60° 26
avec un pas de 0,02° et une vitesse de 1s/pas.

Les analyses sont effectuées sur des échantillons de boues de papeterie préalablement séchés et
broyés. Les diffractogrammes permettront d’identifier les minéraux composant la phase minérale des
boues de papier. lls permettront également de définir I’éventuelle présence et le taux de cristallinité
des fibres de cellulose présentes dans la phase organique des boues.

1.1.7. Analyse granulométrique des argiles

L'analyse granulométrique des échantillons argileux permet de déterminer la répartition en
pourcentage des particules selon leurs dimensions. Un tamisage en voie humide permet de déterminer
la quantité de particules de diameétre supérieur a 63 um (% refus a +0,5%) tandis que la répartition
des particules les plus fines (diagramme de Winkler : >20 um, de 20 a 2 um et <2 um) est obtenue par
sédimentation (mesure basée sur la loi de Stokes) et absorption des rayons X en utilisant I'analyseur
Micromeritics Sedigraph Ill sur les matieres préalablement mises en suspension dans une solution de
défloculant (hexamétaphosphate de sodium).

1.1.8. Capacité de reprise d’humidité

La capacité de reprise d’humidité % MA (Moisture Absorption) d’un échantillon est calculée par
différence de masse d’un échantillon préalablement séché et broyé, placé dans une enceinte
hermétique saturée en humidité (100 % a 25°C) pendant 5 jours.

Elle est calculée grace a I’équation (I1.5) :

(mSj — Mgiche )

% MA (+0,3%) = 100 (IL.5)

Mseche
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1.2. Caractérisation céramique des mélanges recomposés

1.2.1. Faconnage des éprouvettes de laboratoire

La reproduction en laboratoire de produits céramiques passe par le faconnage et |'obtention
d’éprouvettes selon un procédé similaire a la fabrication industrielle (Fig.Il.1).

Dans un premier temps, les matieres argileuses semi-humides (taux d’humidité de 5 % a 25 % selon la
nature de la phase argileuse) sont laminées par passage entre deux cylindres rotatifs paralléles placés
a un écartement défini afin d’obtenir la granulométrie souhaitée, ici 9 mm.

Les mélanges sont ensuite préparés a partir des matiéres argileuses laminées et d’éventuels ajouts
(boues de papeterie, composés complémentaires) puis homogénéisés en malaxeur avec ajustement
de I'humidité de fagonnage par ajout d’eau.

Les mélanges sont alors extrudés sous forme d’éprouvettes de dimensions d’environ 190 mm de
longueur, 60 mm de largeur et 13 mm d’épaisseur. Les éprouvettes humides sont séchées en étuve
puis cuites en four électrique. Des analyses pourront étre effectuées sur les éprouvettes aprées séchage
et aprés cuisson.

Afin d’obtenir un nombre suffisant d’éprouvettes de laboratoire, chaque mélange préparé pour
extrusion représente au minimum une quantité humide de 8 a 10 kg.

Préparation des Malaxage & Faconnage des
matiéres homogénéisation éprouvettes par Séchage Cuisson
premiéres du mélange extrusion

Figure II.1 : Procédé de fabrication d'échantillons céramiques en laboratoire

1.2.2. Séchage et cuisson des éprouvettes

1.2.2.1. Protocole de séchage

Deux types de séchage sont utilisés en fonction des analyses et mesures effectuées a posteriori sur les
éprouvettes.

Le premier mode de séchage, utilisé de maniere générale, est un séchage lent réalisé en étuve sur les
éprouvettes humides laissées préalablement 24h a Iair libre apres leur fagconnage. Le cycle de séchage
est d’environ 13h avec contrble de la ventilation et de la température au cours d’une montée en
température progressive de 25°C a 90°C avec un palier de quelques heures a cette méme température.
Ce mode permet de réguler le séchage et de garantir I'absence de fissures dans le cas de matiéres
argileuses sensibles au séchage.

Le second mode de séchage, qualifié de rapide, est utilisé pour obtenir les propriétés de séchage des
éprouvettes (courbe de séchage, courbe de diffusivité et coefficient de diffusivité). Dans ce cas, les
éprouvettes humides obtenues par extrusion sont placées en étuve a 60°C sous ventilation maximale
pendant 4h puis a 110°C pendant 24h.
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1.2.2.2. Protocole de cuisson

La cuisson des éprouvettes seches s’effectue en four électrique selon un programme de température
défini et dont la température maximale est dépendante du type de mélange et de la phase argileuse
employée.

La montée en température s’effectue a 100°C/h jusqu’a la température souhaitée avec un palier de 2h
a celle-ci. Les températures maximales correspondantes aux différents mélanges varient entre 920°C
et 980°C. Le refroidissement des échantillons s’effectue de maniére libre dans le four toujours fermé
(de la température maximale de cuisson jusqu’a 100°C) puis a I'air libre.

1.2.2.3. Retraits de séchage et de cuisson

Les retraits de séchage et de cuisson sont déterminés respectivement par la variation de la longueur
de I'échantillon avant et aprées séchage et avant et aprés cuisson.

Pour cela, aprés extrusion, les éprouvettes humides sont marquées a leur surface de deux points
distants de 100 mm. Cette distance est a nouveau mesurée apres séchage et/ou aprés cuisson. L’écart
entre la distance mesurée sur échantillon sec et sur échantillon cuit et la valeur initiale représente
respectivement les retraits de séchage, de cuisson et retrait total selon les équations (I1.6), (I.7) et
(11.8). Les incertitudes de ces mesures sont de +0,05%.

L L ALn
. 0 humide ~— Lsec s
% retraits,. = = II.6
’ see LO humide Lo humide ( )
ALs
Lo sec — Leui s
% retraite,;; = OseLC ult — I < (11.7)
0 sec o sec
L L ALp
. 0 humide ~— Lcuit c
% retrait = = I1.8
° total LO humide Lo humide ( )

1.2.2.4. Courbe de séchage et courbe de diffusivité

Une courbe de séchage des mélanges selon Bigot [7], [79], [80] est réalisée au cours d’un séchage en
étuve a 60°C (séchage rapide) sous ventilation maximale en suivant la variation de la masse de
I’échantillon (traduisant le taux d’humidité) en fonction de la variation de sa longueur (traduisant le
retrait de séchage).

Elle permet d’observer le retrait du mélange argileux suite au départ de I'eau libre ou colloidale et de
I’eau d’interposition du mélange (Fig.ll.2 et équation (11.9)).

% Humiditééprouvette = f (%Tetraitéprouvette) (11.9)
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Figure I1.2 : Courbe de séchage selon Bigot (d’apres [7]) Figure I1.3 : Courbe de diffusivité

Dans le méme temps, le coefficient de diffusivité Dgif s, paramétre traduisant la vitesse, I'aptitude de
séchage des mélanges, peut étre déterminé a partir de la courbe de diffusivité du mélange
représentant I'évolution de I'humidité relative de I'éprouvette en fonction du temps de séchage
(Fig.Il.3 et équation (11.10)).

% Hum
—In( to) =f (tempsséchage) (11.10)

% Hum ,_

Ce coefficient dépend de la pente de la courbe de diffusivité (ag;rr) et de I'épaisseur de I'échantillon
(espr) selon I'équation (11.11).

2
—e; * Aq:
Dairy (+0,08) = —2——L

— (I.11)

1.2.3. Caractérisation des éprouvettes

Les éprouvettes cuites sont caractérisées au niveau de leurs propriétés physico-chimiques et
céramiques telles que leurs densité, module d’élasticité, absorption d’eau sous vide et résistance
mécanique a la flexion 3 points.

1.2.3.1. Densité apparente

La densité apparente des éprouvettes est obtenue par mesure des dimensions (longueur, largeur et
épaisseur) et de la masse de I'échantillon. Elle peut étre déterminé sur échantillon sec ou cuit.
Les densités apparentes des éprouvettes sont calculées par la formule (11.12) :

o (£0,02) = Mepr - (IL.12)
bp = Lépr* lépr* €spr  Peau

avec : Mgy, : masse de l'éprouvette
Leprs lapr €t €spy * longueur, largeur et épaisseur de l'éprouvette
et Poqu : Mmasse volumique de l'eau
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1.2.3.2. Module d’élasticité

Le module d’élasticité des éprouvettes est obtenu par mesure des dimensions (longueur, largeur et
épaisseur), de la masse et de la vitesse de propagation d’une onde sur ces échantillons. Ces parameétres
peuvent étre déterminés sur échantillons secs ou cuits.

Le module d’élasticité (ou module d’Young) des éprouvettes est déterminé a I'aide d’un analyseur de
vibration GrindoSonic. La technique de mesure est basée sur le principe de I’excitation par impulsion
qui consiste a exciter un objet (ici I'éprouvette céramique) par une légere impulsion mécanique et a
analyser le phénomeéne de vibration transitoire déterminée par la géométrie et les propriétés
physiques de I"’échantillon. L’analyseur GrindoSonic utilise un détecteur piézo-électrique permettant
de capter la vibration mécanique produite par un marteau au centre de I'éprouvette et de la
transformer en signal électrique (Fig.ll.4). La vitesse de propagation de l'onde a l'intérieur de
I’échantillon est ainsi mesurée et permet la détermination de la fréquence fondamentale de résonance
ff- Le module d’élasticité E pourra alors étre calculé suivant I'équation (11.13).

Les calculs sont effectués a I'aide du logiciel Genemod de GrindoSonic. L'incertitude liée a ce paramétre
céramique est de +0,5 GPa.

2
Mepy * Lg
E= 0,9465*( wor * It )*( ;”T> % Cp (1.13)
Eépr lépr

avec : Mgy, : masse de l'éprouvette
Leprs lepr et egpy * longueur, largeur et épaisseur de l'éprouvette
fr + fréquence fondamentale de résonance
et cr : coef ficient de correction

GrindoSonic

Détecteur
piézo-lectrique marteau

Figure I1.4 : Représentation de I'analyse vibratoire pour la détermination du module d'élasticité de I'éprouvette

1.2.3.3. Estimation du taux de porosité par absorption d’eau sous vide

Le taux de porosité des produits est estimé par mesure du taux d’absorption d’eau sous vide des
échantillons cuits. Il correspond a la quantité d’eau absorbée dans les pores de I'éprouvette suite a son
immersion dans I'eau sous vide de 500 mm Hg et peut étre calculé par I'équation (11.14) :

(mporo — Mcuyite )

% Porosité = % Abs. Eau (1£0,2%) = * 100 (I.14)

Mceyite
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1.2.3.4. Essai de résistance mécanique par flexion

La résistance mécanique des échantillons céramiques est évaluée par un test de flexion 3 points. Cet
essai permet de définir la force nécessaire a appliquer sur I'éprouvette aboutissant a la rupture de
celle-ci (+0,05kN). Une force est appliquée progressivement au milieu de la face supérieure de
I’éprouvette cuite reposant sur des rouleaux avec un entraxe de 150 mm comme présenté sur la Figure
.5 ci-dessous.

Force

appliquée
(en N) >
0
L

Entraxe 150mm

4 [ 4

Figure IL5 : Représentation des essais de flexion 3 points utilisés pour la caractérisation des échantillons céramiques cuits
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Chapitre 2. Caractérisation de I’évolution des
boues de papeterie

2.1. Evolution des boues de papeterie

2.1.1. Evolution des boues de papier lors d’un stockage en laboratoire

Une premiére série d’échantillons humides de boues provenant des papeteries K, N et P ont été placés
dans des flacons en verre fermés et stockés a la lumiére naturelle a température ambiante (25°C). La
masse initiale de ces échantillons était d’environ 1 a 1,2 kg. Des préléevements ont été effectués tous
les 10 jours pendant 40 a 60 jours. Aprés séchage et broyage, ceux-ci ont été analysés par DSC/ATG
afin d’évaluer I’évolution de leur teneur en cellulose.

Une deuxiéme série d’échantillons a été réalisée dans les mémes conditions (boues compactées et
stockées a température ambiante) mais en placant les échantillons humides a I’abri de la lumiére afin
d’évaluer I'effet de la lumiéere blanche, notamment des ultra-violets, sur I’évolution des boues. Ainsi,
les analyses thermiques par DSC/ATG ont été réalisées tous les 10 jours pendant 40 a 60 jours sur des
prélevements séchés puis broyés d’échantillons humides provenant des papeteries K et N.

2.1.2. Vieillissement accéléré en réacteur

Une masse connue de boues de papeterie humides est ajoutée dans un volume de 900 mL d’eau
désionisée afin d’obtenir une suspension a une concentration de 60 g/L en masse équivalente séche
de boues de papier.

Cette suspension est incorporée dans un réacteur en verre avec agitation, dont la température est
contrélée a 38°C £ 3°C par bain-marie afin d’assurer des conditions mésophiliques de réaction.
L'agitation et 'homogénéisation sont effectuées grace a I'ancre d’agitation magnétique du réacteur
connectée a un moteur d’agitation afin d’obtenir une homogénéisation convenable pour la totalité de
la suspension. Le réacteur est fermé afin de limiter les conditions d’oxygénation du milieu réactionnel.
Des échantillons d’environ 30 mL sont prélevés par seringue connectée a un tube flexible en plastique
immergé dans la suspension sous agitation. Une schématisation de ce montage est présentée en Figure
1.6.

L’évolution de la suspension de boues de papier est étudiée sur une période de 30 jours, avec
prélevements et analyses d’échantillons effectués tous les deux jours. Les parametres analysés
(protocoles décrits au paragraphe 2.2) sont le pH et la conductivité de la suspension et les taux d’acides
organiques totaux (TOA) des surnageants obtenus aprés centrifugation des préléevements. Des
mesures de demande chimique en oxygéne (DCO) sont également réalisés lors des essais. Ces deux
derniers parameétres sont exprimés en masse équivalente d’acide acétique par gramme de boues de
papier. Des analyses thermiques par DSC/ATG peuvent étre effectuées sur les culots de centrifugation
des suspensions apres séchage et broyage de ceux-ci.
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Moteur
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Figure IL.6 : Schématisation du montage effectué pour le vieillissement accéléré des boues de papier en réacteur

2.1.3. Vieillissement accéléré en flacons individuels

Les suspensions sont préparées en introduisant une masse connue de boues de papeterie humides
dans de I’eau désionisée afin d’obtenir une suspension de boues a 100 g/L en équivalent masse séche.
Environ 25 mL a 30 mL de suspension sont introduits dans chaque flacon remplissant la totalité du
récipient. Le vieillissement est effectué dans des conditions mésophiliques en conservant les flacons
dans une étuve a température controlée de 38°C + 1°C (Fig.Il.7). Chaque échantillon est homogénéisé
guotidiennement par agitation manuelle.

Figure IL.7 : Photographie des échantillons de boues de papier placés en étuve pour le vieillissement accéléré des boues de
papier en flacons individuels
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Pour la caractérisation du vieillissement, un flacon est prélevé et analysé pour chaque échéance de
temps tandis que les autres flacons sont conservés fermés sous conditions mésophiliques en étuve.
Le suivi de I"évolution des suspensions de boues de papier est effectué sur une période de 40 jours a
50 jours avec 15 a 20 échantillons collectés et analysés. Les paramétres analysés sont le pH et la
conductivité de la suspension et les taux d’acides organiques totaux (TOA) et de demande chimique
en oxygene (DCO) des surnageants. Les surnageants sont également analysés en chromatographie
gazeuse par GC-MS. Des analyses thermiques par DSC/ATG peuvent étre effectuées sur les culots de
centrifugation des suspensions apres séchage et broyage de ceux-ci.

2.2. Analyses des suspensions de boues de papeterie

2.2.1. Analyse physico-chimique des suspensions de boues de papier

Les suspensions de boues de papier, préparées a concentrations connues dans de I'eau désionisée,
sont analysées par mesure de pH et de conductivité. Ces mesures sont réalisées directement sur les
échantillons de suspensions de boues de papier sous agitation par un pH-metre et conductimeétre
Mettler Toledo SevenEasy.

Les étalonnages sont effectués a 25°C a I'aide de solutions étalons a pH 4, 7 et 10 et d’une solution a
1413 uS/cm pour la conductivité.

2.2.2. Séparation des matieres en suspension de la phase aqueuse dans les

suspensions de boues de papier

La séparation des matieres en suspension et des surnageants est effectuée par centrifugation des
échantillons a 15000 rpm pendant 10 minutes. Les surnageants pourront étre analysés par dosage des
acides organiques (TOA), par mesure du carbone organique total (TOC) et de la demande chimique en
oxygeéne (DCO) et par chromatographie en phase gazeuse. Les matiéres en suspension récupérées dans
les culots de centrifugation pourront étre séchées en étuve a 110°C pendant 24h et broyées avant
analyse thermique par DSC/ATG.

2.2.3. Analyses de la charge organique des surnageants de boues de papier

2.2.3.1. Dosage des acides organiques (TOA) par test colorimétrique Nanocolor

La concentration des acides organiques présents dans les échantillons est mesurée par détermination
photométrique avec les tests colorimétriques Macherey-Nagel « Nanocolor Acides Organiques Totaux
3000 » (TOA) sur les surnageants. La détermination se fait en deux étapes : estérification des acides
organiques par I'éthylene glycol et conversion des esters formés en acides hydroxamiques qui
réagissent par la suite avec des ions fer (lll) pour former des complexes colorés [81], [82].

Les résultats, exprimés en milligrammes (ou millimoles) d’acide acétique par litre de surnageant
peuvent étre exprimés en milligrammes d’acide acétique par gramme de boues de papier en
connaissant la concentration de la suspension de boues de papier.
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2.2.3.2. Dosage de la Demande Chimigue en Oxygéne (DCO)

La Demande Chimique en Oxygéne (DCO) des échantillons est mesurée avec les tests Macherey-Nagel
« Nanocolor COD 4000 » ou « Nanocolor COD 10000 » sur les surnageants par détermination
photométrique de la concentration du chrome (lIl) aprés 2 heures d’oxydation avec du dichromate de
potassium et de I'acide sulfurique a 148°C.

Les mesures de DCO déterminent la quantité de dioxygéne nécessaire a I'oxydation de la totalité de la
matiére organique oxydable présente dans les solutions.

Les résultats, obtenus en milligramme d’O, par litre de surnageant, sont convertis et exprimés en
milligrammes équivalent acide acétique par gramme de boues de papier (équations (I1.15) et (I1.16))
afin d’étre comparés avec les taux de TOA. Cette comparaison permettra d’évaluer si des composés,
autres que les acides carboxyliques détectés par dosage TOA, peuvent étre présents en solution.

DCOng 0,/1)
DCOumngo,/98p) = 2 (11.15)
suspension (g BP/L)
. 2* Mo
DCO €q(mg a.acétiquesg BP) = DCO(mgo,/gBP) * I\/ICH—COOZH (1. 16)
3

2.2.4. Analyse chromatographique pour la détection et la quantification des
AGV

Des analyses de chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC-MS) sont
effectuées sur les surnageants des suspensions de boues de papier dans le but d’identifier et de
qguantifier les acides organiques solubles et issus des boues de papier afin d’étudier leurs évolutions
au cours du vieillissement des boues de papier.

2.2.4.1. Appareillage, protocole d’analyse et produits utilisés

Les analyses de GC-MS sont effectuées par I'appareil Bruker Scion SQ 436-Gas Chromatography Mass
Spectrometer. La séparation des échantillons en vue de la détermination des acides organiques est
effectuée par une colonne Phenomenex Zebron ZB-WaxPlus (100% PEG) de dimensions 30 m x 0,25
mm ID x 0,25 pum FT.

L’hélium est utilisé comme gaz porteur a un flux de 1mL/min. La température de I'injecteur est de
200°C avec un ratio split de 1:10. La température du four est initialement de 60°C maintenue pendant
1 minute puis augmentée a 190°C a 10°C/min avec maintien pendant 1 minute puis augmentée a 240°C
a 20°C/min avec maintien pendant 1 minute. Le volume d’échantillon injecté est de 1 L.

L'ionisation électronique est effectuée a 70 eV a une température de 280°C. La température du
détecteur de masse quadripolaire est de 280°C.

Les données sont collectées en mode Full-scan (analyse des fragments de masse dans la gamme de
m/z 30 a m/z 300) et en mode SIM (sélection des fragments de masse m/z correspondants aux acides
organiques ciblés).

70



Partie 1. Méthodes de caractérisation et d’analyse

Les acides gras volatils purs utilisés comme références sont I'acide acétique, I'acide propionique,
I"acide butyrique et iso-butyrique, I'acide 2-éthyl-butyrique, I'acide valérique et iso-valérique et I'acide
hexanoique. Ces acides sont fournis par VWR Chemicals Normapur pour |’acide acétique et par Sigma-
Aldrich pour les autres comme standards analytiques de pureté >99,5%.

Le chlorure de sodium et le sulfate de sodium anhydre sont fournis par Sigma-Aldrich. Le
dichlorométhane, de pureté >99,8% pour HPLC et stabilisé avec de I'amyléne, est fourni par Acros
Organics. ’acide chlorhydrique a 0,2M est fourni par Fisher Chemicals.

2.2.4.2. Extractions des étalons et des échantillons en phase organique

Afin d’optimiser la détection des AGV dans les échantillons, les surnageants sont préalablement
acidifiés a un pH compris entre 4 et 4,5 par ajout d’acide chlorhydrique a 0,2M.

Les acides organiques présents en phase aqueuse dans les solutions étalons ou dans les surnageants
acidifiés [83] sont préalablement extraits en phase organique avec du dichlorométhane [84] avant
analyse par GC-MS. Les extractions sont effectuées avec 10 grammes de dichlorométhane apres
saturation de 10 grammes de I’échantillon par du chlorure de sodium. Les phases aqueuse et organique
sont séparées par décantation aprés 10 minutes d’agitation. La phase organique est ensuite asséchée
par du sulfate de sodium anhydre avant d’étre analysée par GC-MS.

2.2.4.3. Quantification des composés par étalonnage interne

La méthode de I'étalonnage interne est utilisée pour quantifier les acides gras volatils. Cette méthode
repose sur la détermination préalable des coefficients de réponse relatifs de chaque composé analysé
par rapport a un autre composé utilisé comme étalon interne et ajouté dans la solution échantillon.
Dans notre cas, I'acide 2-éthyl-butyrique est utilisé comme étalon interne.

Des solutions étalons contenant les sept AGV étudiés et |’étalon interne sont préparées dans la gamme
de 5a 25 mg/L pour I'acide acétique, 5 a 20 mg/L pour I'acide propionique et 1 a 5 mg/L pour les acides
butyrique, iso-butyrique, valérique, iso-valérique et hexanoique. L’acide 2-éthyl-butyrique est présent
a une concentration constante de 3 mg/L.

Ces étalons sont préparés en phase aqueuse puis extraits en phase organique par du dichlorométhane
selon la procédure développée précédemment dans la partie 2.2.4.2.

Les résultats obtenus par I'analyse GC-MS des étalons sont utilisés pour déterminer les coefficients de
réponse relatifs des différents AGV par rapport a I'étalon interne. Ces coefficients seront ensuite
utilisés pour calculer les concentrations des AGV dans les échantillons en connaissant la concentration
de I'étalon interne et les aires des pics correspondants observés sur les chromatogrammes.
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Partie 11I. Expertise des boues de papeterie et compréhension des phénoménes d’évolution

Cette partie est consacrée a I'expertise des boues de papeterie et a leur comportement face a un
possible vieillissement lors de leur stockage industriel. Nous chercherons a comprendre les
phénomeénes pouvant étre a I'origine des défauts qui ont motivé ce travail de these.

Le premier chapitre est consacré a I'analyse de trois boues de papier préalablement sélectionnées
tandis que le second étudie leurs comportements face au vieillissement dans différentes conditions.

Chapitre 1. Analyse des boues de papeterie

La production de briques industrielles est réalisée grace a des mélanges établis pour chaque usine et
pour chaque type de produits élaborés. Ces mélanges sont réalisés a partir de matiéres argileuses
extraites des carrieres et stockées en usine, dans lesquelles sont incorporées les boues de papier ainsi
gue d’autres composés porosants (sciures ou résidus de céréales par exemple). D’une campagne de
production a I'autre, les agents porosants et plus particulierement les boues de papeterie sont les seuls
composés qui different, la phase argileuse étant identique et stable tout au long de I'année suivant
I’extraction des matieres.

Wienerberger posséde 4 sites de production de briques en France. Chaque site utilise des boues de
papeterie de provenance différentes, dont certaines sont spécifiques a une usine, tandis que d’autres
peuvent étre utilisées dans plusieurs briqueteries. Wienerberger dispose d’une dizaine de fournisseurs
de boues de papier, certaines d’entre elles étant utilisées plus fréquemment du fait de leurs
caractéristiques, mais également en fonction des quantités disponibles dans les papeteries.

Parmi les différents fournisseurs, trois boues de papier d’origines différentes, utilisées sur un site de
production régulierement confronté aux épisodes indésirables, sont sélectionnées pour les travaux de
recherche. Ce chapitre présente leurs analyses et leurs caractérisations.

1.1. Sélection des boues de papeterie étudiées

Les trois boues de papier retenues pour notre étude seront identifiées par les lettres K, N et P d’apres
leur provenance. Ces boues de papier montrent des différences au niveau de leurs compositions, qui
proviennent de la fabrication des produits papetiers de natures différentes a partir de matiéres
premieres elles-mémes différentes.

Les boues de papier K sont issues d’une papeterie produisant majoritairement des produits
d’emballage et de conditionnement (cartons et produits cartonnés) exclusivement a partir de fibres
recyclées. Les boues de papier N viennent quant a elles d’'une usine de production de produits
sanitaires et domestiques obtenus a partir de pate de cellulose pure, tandis que la papeterie P est
spécialisée dans la fabrication de produits a usage graphique (presse et impression, produits couchés
ou non couchés).

Les boues de papier K, N et P sont caractérisées par des aspects et textures trés distincts les unes des
autres (Fig.lll.1), et présentent des comportements différents lors de leur utilisation pour la production
de briques en terre cuite notamment vis-a-vis des retours d’expériences en usine. Les boues de papier
P présentent un aspect cotonneux, les boues de papier N ont un aspect de fines boulettes tandis que
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les boues K sont caractérisées par des boulettes grossiéres plus compactes et présentant un aspect
gras.

Figure IIL.1 : Aspects caractéristiques des boues de papier K, N et P (humides a réception)

Les boues de papier K sont celles qui posent le plus de problémes a I’échelle industrielle, alors qu’a
I'inverse trés peu d’incidents de production sont observés lors de I'utilisation de boues de papier P.

1.2. Caractérisation et détermination de la composition des
boues de papier

Les trois boues de papier étudiées sont composées de deux phases : une phase organique de nature
fibreuse (fibres lignocellulosiques) et une phase minérale (calcaire et autres minéraux).

La composition de chaque boue de papeterie a été déterminée en combinant plusieurs méthodes
d’analyses. Les proportions de phase organique, de phase calcaire et de cendres seront déterminées
par mesures de Perte Au Feu (PAF) réalisées a 400°C et a 1050°C, tandis que la composition chimique
sera déterminée par analyse XRF du résidu de PAF 1050°C. Ces proportions ont également été
déterminées de maniére plus précise en effectuant des analyses thermiques par DSC/ATG sur les trois
boues de papier. Les Figures II1.2, 11.3 et IlIl.4 présentent respectivement les analyses thermiques des
trois natures de boues K, N et P.

Les trois boues de papier présentent un profil similaire, seules les intensités des pics exothermiques et
endothermiques (courbes DSC) ainsi que les pertes de masse associées (courbes TG) different.

Deux transitions principales sont observées sur la courbe d’analyse thermique par DSC. Dans un
premier temps, les boues présentent une transition exothermique entre 200°C et 500°C témoignant
de la décomposition de leur part organique fibreuse (fibres lignocellulosiques), associée a une perte
de masse observée par thermogravimétrie (% TG). Cette décomposition exothermique peut étre
décomposée en deux phases, une premiere phase située entre 200°C et 335°C, et une seconde de
335°C a 500°C, correspondant respectivement a la décomposition des fibres de cellulose [85]-[88] et
a la décomposition des autres fibres organiques (lignine principalement) [86], [88]-[92].

Dans un second temps, les boues de papier présentent une transition endothermique entre 650°C et
850°C associée a une perte de masse. Cette transition témoigne de la décarbonatation de la phase
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calcaire des boues [93]-[95] (dégagement de dioxyde de carbone suite a la décomposition du

carbonate de calcium).
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Figure II1.2 : Analyse thermique par DSC (--) et ATG (- -) d'un échantillon séché et broyé de boues de papier K
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Figure IIL.3 : Analyse thermique par DSC (--) et ATG (- -) d'un échantillon séché et broyé de boues de papier N
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Figure I11.4 : Analyse thermique par DSC (--) et ATG (- -) d'un échantillon séché et broyé de boues de papier P

Les pertes de masse observées sur les analyses de thermogravimétrie peuvent étre comparées aux
valeurs de PAF. En effet, un paralléle peut étre effectué entre la perte de masse associée a la transition
exothermique (globalement entre 200°C et 500-550°C) et la valeur de PAF 400°C, et entre la perte de
masse associée a la transition endothermique (600°C a 900°C) et la valeur de PAF 1050°C- 400°C. Ainsi,
dans le cas d’un échantillon de boues de papier N, les analyses effectuées soit par PAF soit par analyse
thermique DSC/ATG sur cet échantillon ont donné des compositions en matiére organique totale et en
calcaire semblables (teneur en matiere organique totale estimée a 26,9 % par PAF et a 26,2 % par
DSC/ATG, teneur en calcaire estimée a 65,8 % par PAF et a 66,2 % par DSC/ATG).

La température de séparation des deux phases est différente pour les deux méthodes : les mesures de
matiére organique par PAF sont réalisées a 400°C, tandis que la température maximale de
décomposition exothermique est située entre 500°C et 550°C lors des analyses DSC/ATG. Du fait de
son utilisation pour la détermination des taux de matieres organiques contenues dans les mélanges
argileux, les mesures de PAF sont effectuées a la température fixe de 400°C. Cette température permet
de se situer entre le phénoméne exothermique de décomposition des matiéres organiques
éventuellement contenues dans les phases argileuses, et le phénoméne endothermique de
déshydroxylation des argiles correspondant a la perte de I'’eau de constitution de celles-ci qui a lieu
entre 400°C et 550°C. Lors des analyses DSC/ATG, la température peut étre adaptée afin de se placer
a la fin de la transition exothermique résultant de la décomposition de la part organique. Ces mesures
sont donc plus précises pour déterminer la fraction de matiére organique et distinguer la cellulose des
autres fibres.

Les analyses thermiques mettent en évidence les comportements thermiques différents de chaque
nature de boues de papier face a la décomposition thermique, qui dépendent de leurs compositions
respectives. Le pic de décomposition des fibres de cellulose est trés marqué et tres intense sur les
boues K et accompagné d’une perte de masse significative. Le pic de décomposition des autres fibres
est davantage marqué sur I'analyse des boues P avec une intensité proche de celui de la cellulose et
accompagnée d’une perte de masse importante. Les pertes de masse associées a la décarbonatation
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sont plus intenses pour les boues N et P que pour les boues K, témoignant d’une plus forte teneur en
phase calcaire.

Grace aux analyses PAF, XRF et analyses thermiques de différents échantillons de chaque boue, il est
possible de déterminer les compositions caractéristiques de ces trois boues de papier. Leurs
proportions en fibres (cellulose et autres), en calcaire et en autres minéraux sont présentées dans le
Tableau lll.1. Plusieurs valeurs sont données dans un intervalle qui correspond a la variabilité des boues
d’une méme provenance. Ces variations sont dues a des différences de production dans une papeterie
donnée (type et nature des produits papetiers élaborés) entrainant la formation de déchets aux
caractéristiques différentes.

Compositions caractéristiques des boues de papier Boues K Boues N Boues P
% Matiére organique totale PAF 400°C ou

45 - 55 % 25-35% 30-35%
) (Taux de fibres) TG (200-500°C) 0 0 &
S
= % Cellulose TG (200-335°C) 30—45% 18—22% 17—20%
o
80
s % Autres fibres TG (335-500°C) 8—15% 8—12% 10—15%
]
(]
= Ratio fibres de cellulose TG (200-500°C) 0,75-0,80 0,65 -0,70 0,55 -0,60
~

Indice Kappa (indicateur lignine) Norme ISO 302:2015 23,8 28,1 35,6
XRF, PAF 1050°C-400°C
(] 0, ! —_ 0, —_ 0, — 0,
T;E % CaCO3 ou DSC/TG (600-800°C) 28—40% 58—70 % 45—55%
K
£ % Autres minéraux PAF 1050°C
— 0, —_ 0, —_ 0,

E (hors Ca0) ou TG 1050°C B S e
[Z]
g % Cend e
= © Cendres PAF 1050°C

25—35% 40—45 % 40—45%
2 (minéraux dont Ca0) ou TG 1050°C 0 0 0

Tableau III.1 : Composition des trois boues de papier étudiées, déterminée par PAF, XRF, analyse thermique DSC/ATG ou
protocole normé

Les boues K présentent la plus faible teneur en calcaire (28% a 40%) tandis que les boues N contiennent
environ 60% a 70% de carbonate de calcium. Les boues P ont un taux de calcaire intermédiaire compris
entre 45% et 55%. A l'inverse, avec une teneur de 45% a 55% de matiere organique, les boues de papier
K sont plus fibreuses que les boues N et P qui sont constituées d’environ 30% de matiere organique.

Les trois boues de papier sont également différenciées les unes des autres par la nature de leur
composition fibreuse, qui peut étre étudiée plus en détails grace a la détermination des ratios des
teneurs en cellulose et autres fibres par rapport a la teneur fibreuse totale, et grace aux indices Kappa,
indicateur de la teneur en lignine des échantillons (calculé ici par rapport a la proportion organique
des boues). La teneur en cellulose est deux fois plus élevée pour les boues K que pour les boues N et
P. Les boues P présentent la plus faible teneur en cellulose et la plus faible proportion de cellulose par
rapport aux fibres totales avec un ratio de seulement 0,55 a 0,60 contre 0,65 a 0,70 pour les boues N
et 0,75 a 0,80 pour les boues K. De plus, les boues P possédent lI'indice Kappa le plus élevé,
caractérisant ainsi une teneur plus forte en lignine. Cela se confirme par le ratio élevé en autres fibres
(0,403 0,45).
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Ces différentes analyses permettent de mettre en évidence les caractéristiques de chaque boue de
papier et de souligner des typologies trés différentes. Ainsi, les boues de papier P sont définies comme
les boues les plus lignitiques avec une teneur moyenne en calcaire, les boues K présentent une forte
teneur en fibres de cellulose avec une faible phase calcaire, tandis que les boues N sont caractérisées
par une forte teneur minérale avec le taux le plus élevé en calcaire et une teneur moyenne en fibres.

1.3. Distribution granulométrique des boues de papier et
analyse morphologique des fibres

Les trois boues de papier sélectionnées ont également fait I'objet d’'une expertise granulométrique et
morphologique.

Dans un premier temps, la distribution massique par taille de chaque type de boues de papier est
établie suite aux tamisages humides des différents échantillons. Cela prend donc en compte les phases
organiques fibreuses et les phases minérales des boues de papier. Ces analyses granulométriques
montrent des distributions différentes selon la nature des boues (Fig.lll.5). Trois classes
granulométriques sont ainsi définies suite aux tamisages : granulométrie fine (refus inférieurs a 0,315
mm), granulométrie moyenne (refus de 0,315 mm a 1 mm) et granulométrie haute (refus supérieurs a
1 mm).

Distribution granulométrique des BP (% massique par tamisage)

\
\
\
k M< 0,315 mm 1< 0,315 mm 1< 0,315 mm
A H0,315a 1 mm #0,315a 1 mm H0,315a1 mm
®>1 mm . H>1mm #>1mm

Figure IIL5 : Proportions granulométriques massiques des trois boues de papier, déterminées par tamisage en voie humide

Les boues de papier K possedent la plus forte proportion granulométrique fine (83,6 % inférieurs a
0,315 mm). A I'inverse, les boues de papier P présentent une importante proportion granulométrique
haute (34 % supérieurs a 1 mm) tandis que les boues de papier N présentent une proportion
granulométrique moyenne plus importante que les deux autres boues (17,2 % contre 8,2 % pour K et
4,9 % pour P).

Ces analyses étant réalisées sur la globalité des échantillons de boues de papier (part organique et part

minérale), il est difficile d’évaluer les différences morphologiques des fibres qui les constituent. En
effet, les analyses thermiques par DSC/ATG effectuées sur certains résidus de tamisage des trois boues
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de papier ont mis en évidence la présence, plus ou moins réguliere, de la phase minérale calcaire
associée a la phase organique fibreuse aux différents étages du tamisage. Cette opération réalisée en
voie humide ne permet pas de séparer les fibres de la matiére minérale et n’est donc pas suffisante
pour conclure sur les éventuelles différences morphologiques des fibres contenues dans les boues de
papier.

C’est pourquoi des analyses morphologiques des fibres ont été réalisées au moyen de |'analyseur
MorFi développé par le CTP de Grenoble, qui permet de connaitre la répartition des fibres présentes
dans les boues de papier selon leurs longueurs a partir d’'images optiques de fibres en suspension.
Dans ce cas, la limite basse séparant les grandes fibres des éléments fins est fixée a 200 um. Trois
classes de longueurs de fibres seront alors définies pour chaque boue (Fig.lll.6): fibres courtes
(longueur inférieure a 200 um), fibres moyennes (200 um a 1000 um) et fibres longues (longueur
supérieure a 1000 pum).

Les analyses morphologiques mettent en évidence des caractéristiques fibreuses qui different selon
I'origine des boues de papier. Les boues de papier K possédent la plus forte teneur en fibres courtes
(63 % inférieures & 200 pm contre 57 % et 39 % pour les échantillons N et P). A I'inverse, les boues
présentant la plus forte proportion en fibres longues (supérieures a 1000 um) sont les boues de papier
P (33 % contre 13 % pour les boues K et 9 % pour les boues N), tandis que les boues de papier N sont
caractérisées par la plus forte proportion en fibres moyennes (34 % entre 200 um et 1000 pum).

Longueur des fibres (um)

70

EBP K
M BP N

= HMBP P

B

£

g

g

aB

< 200 pm 200 a 1000 um > 1000 pm

Figure IIL.6 : Proportions des fibres des trois boues de papier, en fonction de leur longueur, déterminées par analyse
morphologique MorFi

Pour résumer les caractéristiques des trois boues choisies, les boues de papier K présentent la plus
forte teneur organique (45 % a 55 %, voir Tableau Ill.1), majoritairement composée de fibres de
cellulose (ratio cellulose/fibres a 0,75-0,80), et sont caractérisées par une forte proportion en fibres
courtes (63 % de fibres inférieures a 200 um) expliquant une proportion granulométrique fine
importante (84%, Fig.lll.7). Les boues de papier P ont quant a elles une teneur organique plus faible
(30% a 35 %, Tableau lll.1) avec une proportion plus importante en lignine (indice Kappa de 35,6 couplé
a un ratio cellulose/fibres de 0,55-0,60) mais sont caractérisées par une plus forte proportion en fibres
longues (33 % de fibres supérieures a 1000 um), confirmée par une proportion granulométrique haute
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de 34 % (refus de tamisage supérieur a 1 mm). Les boues de papier N présentent des caractéristiques
intermédiaires, avec une teneur organique moins importante (25 % a 35 % avec un ratio
cellulose/fibres de 0,65-0,70, Tableau Ill.1) dont peu de fibres longues (9 % supérieurs a 1000 um) et
une forte teneur en calcaire (58 % a 70 %).

1.4. Possibilités d’évolution des boues de papier

Les boues de papier sont composées d’une phase minérale essentiellement calcaire, et d’'une phase
organique fibreuse minoritaire. La phase minérale est stable au cours du temps et aucune modification
de celle-ci n’est attendue au cours du stockage ou de I'utilisation des boues de papeterie sur site
industriel lors de la production de briques de structure.

En revanche, leur part organique fibreuse d’origine végétale peut étre assimilée a la biomasse
lignocellulosique, et peut donc subir une altération par dégradation bactérienne au cours du temps.
Cette matiere lignocellulosique peut suivre des procédés de dégradation différents, aérobie ou
anaérobie. Les processus et les nombreux composés intermédiaires sont décrits dans le paragraphe
2.3 de la partie I.

Sur les sites industriels, les boues de papier sont stockées dans des conditions particulieres : de
maniére non aérée, avec des volumes trés importants et avec un temps de stockage plus ou moins
long et dépendant des conditions climatiques saisonniéres. De plus, il existe une variabilité des délais
intervenant entre la production des boues en papeterie et leur livraison sur les usines de production
de briques de terre cuite. Sur les sites des papeteries avant arrivage et/ou au cours de leur stockage
en briqueterie, les boues de papier peuvent donc subir une altération de leur part organique fibreuse,
surtout si cela se passe dans des conditions de stockage industrielles plus favorables aux processus
anaérobies.

82



Partie 11I. Expertise des boues de papeterie et compréhension des phénoménes d’évolution

Chapitre 2. Comportement des boues de
papeterie face au vieillissement

Suite aux retours d’expériences des usines, suggérant un lien entre I'apparition des phénomeénes et un
état particulier des boues de papier utilisées, et aux vues de leurs conditions de stockage industrielles,
il convient de s’interroger sur la dégradabilité des boues de papier et leur responsabilité dans
I"apparition des défauts industriels.

Pour cela, nous étudierons et caractériserons dans un premier temps la variabilité des stocks réalisés
sur site de production en fonction des conditions de stockage (mode et durée de stockage, nature des
boues) afin de mettre en évidence une éventuelle modification des boues lors du stockage.

Puis nous chercherons dans un second temps a décrire I'évolution des boues stockées en laboratoire.
Enfin nous chercherons a simuler I'altération des boues de papier lors d’essais de vieillissement
accéléré en laboratoire afin d’étudier leur mécanisme de dégradation et les composés formés et
libérés au cours de celle-ci.

2.1. Analyse de la variabilité des stocks de boues de papier :
état des lieux sur site de production

Il a été montré dans le Chapitre 1 que pour une méme origine de boues papetieres, d’un arrivage a
I’autre, les échantillons de boues livrées en usine peuvent présenter des variations significatives de
leurs compositions et caractéristiques. En effet, si les caractéristiques générales propres a chaque
nature de boues de papier sont toujours présentes, des variations peuvent étre observées au niveau
de leurs compositions et teneurs en fibres et en minéraux (Tableau IIl.1).

De plus, les boues de papier n’étant pas des constituants inertes, elles peuvent évoluer avec le temps,
depuis leur production papetiére jusqu’a leur stockage. Ces évolutions pourraient contribuer a la
variabilité sur les stocks industriels de boues.

Afin d’étudier plus en détails la variabilité des stocks de boues de papier sur site de production et
I'impact des conditions de stockage, un état des lieux est effectué sur I'un des sites de production de
briques de structure du groupe Wienerberger France, situé a Achenheim (67). Parmi les 4 briqueteries
francaises, cette usine est la plus dépendante des boues de papier vis-a-vis des mélanges utilisés en
production (utilisation majoritaire de boues de papier comme agents porosants). De ce fait, elle est
également la plus sujette aux incidents de production. Cette briqueterie dispose en général de 4 a 5
boues de papeterie d’origines différentes, parmi lesquelles les boues K, N et P sont les plus
fréquemment utilisées.
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2.1.1. Conditions de stockage des boues de papier et prélevements
d’échantillons

Sur site industriel, le stockage des boues de papier est effectué en extérieur dans des boxes abrités ou
non (Fig.lll.7) et représente des volumes importants. En effet, la consommation hebdomadaire en
boues de papier représente 950 tonnes de boues pour une production de 3300 tonnes de briques de
structure. Les stocks de boues sont réalisés au fur et a mesure des livraisons (35 livraisons en moyenne
par semaine, toutes origines confondues) et de leur incorporation dans les mélanges industriels.

Figure II1.7 : Photographies des stocks de boues de papier en box abrité (a) ou en extérieur (b) sur site de production

Selon les productions et les types de produits industriels fagonnés, les boues de papier peuvent étre
incorporées en phase argileuse en tant que mélange de plusieurs natures de boues dans différentes
proportions. Ainsi, les boues de papier peuvent étre stockées pures ou sous forme de mélange avec
des origines et des proportions diverses.

Lors de I'état des lieux réalisé au cours de I'été 2018 sur le site de production alsacien, cing stocks de
boues de papier étaient disponibles. Ces stocks étaient conservés en box abrité pour quatre d’entre
eux tandis que le dernier était conservé en extérieur. Parmi ces cing stocks, deux étaient constitués de
boues de papier d’'une seule origine et les trois autres étaient caractérisés par des mélanges de
différentes boues de papier dans des proportions variables. Un schéma du stockage des boues est
présenté en Figure 111.8.

Stocks couverts Stock extérieur
Box 1 Box 2 Box3 Box4
. s Autres BP
BPN Mix 1:1 Mix 2:1 dontBPK BPP

Figure IIL.8 : Stockage des boues de papier sur site industriel lors de 1'état des lieux

Les stocks sont obtenus au fur et a mesure des livraisons des boues de papier. En fonction de la
localisation dans le box, les boues de papier présentent donc un temps de stockage plus ou moins long.

Des prélevements d’échantillons de boues de papier sont effectués sur les différents stocks, dans le

but d’analyser des échantillons de provenance différente, et en différents endroits afin d’analyser des
échantillons frais (début de stock) ou présentant un age plus avancé (fond de stock). Les prélevements
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sont faits en surface de stock (0 a 0,3 m environ) ou plus en profondeur au coeur du stock (profondeur
de 1m a 1m50 environ), afin de caractériser des échantillons ayant une oxygénation plus ou moins
limitée.

Les préléevements et analyses sont réalisés sur les trois boues de papier étudiées tout au long des
travaux de recherche, a savoir les boues K, N et P.

Le stock de boues P, effectué en extérieur non abrité, est constitué entierement de boues de papier
présentant une durée de stockage de 3 a 5 jours (depuis leur livraison sur site). Des prélevements sont
effectués en surface ou en cceur de ce stock.

Le stock de boues N, effectué en box sous abri, est constitué de boues présentant un état frais en début
de stock (livraison du jour) ou avec une durée de stockage d’environ 15 jours en fond de stock. Des
prélevements sont effectués sur le stock frais (début de stock) et sur des boues vieillies en fond de
stock (en surface et au cceur).

Le stock de boues K, également effectué en box sous abri, est constitué de boues fraiches pures en
début de stock (livraison du jour) ou de boues ayant une durée de stockage d’environ 20 jours en fond
de stock (boues K mélangées a d’autres boues, identifiées par K+). Des prélevements sont effectués
sur le stock frais et sur des boues vieillies en fond de stock en surface et au cceur.

Les différents prélevements réalisés ainsi que les identifications des échantillons correspondants sont
présentés dans le Tableau Ill.2.

Début de stock Fond de stock
Lieu de prélévement
Surface Coeur Surface Coeur
Stock extérieur BouesP P.0 P.1
Box 1 Boues N N.O N.VO N.V1
Box 4 Boues K K.0 K+.VO K+.V1

Tableau III.2 : Identification des différents prélevements effectués sur les stocks de boues de papier sur site industriel

2.1.2. Analyse des prélevements de boues de papier

Chacun des préléevements réalisés sur les stocks de boues de papier est ensuite caractérisé en
laboratoire.

Dans un premier temps, des mesures de température (Fig.111.9a) et du taux d’humidité (Fig.111.9b) sont
réalisées sur les échantillons lors de leur prélevement dans le stock. Les teneurs en fibres et en
carbonate de calcium seront ensuite déterminées par mesure de PAF (Fig.111.9cd). Nous chercherons
également a déterminer les taux d’acides organiques totaux de chaque prélevement par dosage
colorimétrique TOA (Fig.1ll.9e) car si la matiére organique lignocellulosique se dégrade au cours du
stockage, cette dégradation entrainerait la formation d’especes organiques acides dans le milieu.
Cette possibilité a déja été démontrée par une filiere allemande du groupe Wienerberger [19], [20]
dont les études ont mis en évidence la présence de dérivés d’acides organiques dans les boues de
papier (sels d’acétate).
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Figure IIL.9 : Détermination de la température (a), du taux d’humidité (b), de la teneur en fibres (c) et en carbonate de
calcium (d) par PAF et du taux d'acides organiques totaux (e) des différents échantillons prélevés dans les stocks
industriels de boues de papier

Les relevés de température de chaque préléevement (Fig.lll.9a) donnent des indications sur les
conditions de stockage des boues. Si les températures des échantillons de surface de stock, a
I’exception du prélevement K.0, refletent la température ambiante qui était de I'ordre de 25°C a 30°C
le jour des préléevements, les coeurs de stocks présentent des températures plus élevées. Ces
températures, situées dans la gamme mésophile (35°C a 45°C), agrémentées d’une oxygénation plus
limitée en coeur de stock, constituent des conditions optimales pour la dégradation anaérobie des
fibres de cellulose [66].

Les mesures du taux d’humidité de chaque prélévement (Fig.ll1.9b) différencient les trois natures de
boues les unes par rapport aux autres (boues N ayant la plus forte humidité et les boues P ayant la plus
faible). Elles donnent également des indications sur I'évolution des boues au cours du stockage. Il est
notamment observé que les boues fraiches gardent une plus forte humidité au cceur des stocks par
rapport a leur surface (P.1 par rapport a P.0), et que la durée de stockage entraine une diminution de
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ce parametre avec des taux d’humidité moindres sur les stocks de boues vieillies (respectivement N.VO
et N.V1 par rapport a N.0Q, et K+.VO et K+.V1 par rapport a K.0).

Les déterminations des teneurs en fibres et en carbonate de calcium sont effectuées par mesures de
PAF pour chaque prélévement (Fig.111.9c et Fig.111.9d).

Pour une méme origine de boues, si I'on compare les compositions des échantillons frais (début de
stock) avec les échantillons vieillis (fond de stock), on peut noter que les teneurs en fibres sont plus
faibles pour les échantillons présentant une durée de stockage plus longue (-10% a -15% de fibres pour
N.VO et N.V1 par rapport a N.O, et pour K+.VO et K+.V1 par rapport a K.0). Al'inverse, leurs proportions
en phase calcaire sont plus élevées (+10% a +15% de calcaire pour N.VO et N.V1 par rapport a N.0O, et
pour K+.VO et K+.V1 par rapport a K.0). Ces différences traduisent une évolution temporelle des boues
de papier avec une modification de leurs compositions, surtout sur les prélévements effectués en fond
de stock qui présentent une durée de stockage plus longue.

AVinverse, sil’'on compare les échantillons prélevés en surface ou en cceur de stock, peu de différences
sont observées (respectivement P.0, N.VO et K+.V.0 par rapport a P.1, N.V1 et K+.V1). ll est donc difficile
de conclure quant a une différence d’évolution dépendante des conditions d’oxygénation des stocks.
Il est possible que le mode de préléevement n’ait pas permis de caractériser une grande variabilité dans
les conditions d’oxygénation. En effet, les échantillons en surface ont été prélevés de I'extréme surface
du stock (Om) a une profondeur d’environ 30 cm mais on peut envisager que les conditions
d’oxygénation soient modifiées a une plus faible profondeur (couche protectrice limitant I'apport
d’oxygene depuis la surface de quelques centimetres seulement).

Des mesures effectuées par un analyseur de gaz ont été entreprises dans ce sens, dans le but
d’identifier les quantités de dioxygene O, disponibles en fonction de la profondeur dans le stock de
boues, mais les résultats n’étaient pas concluants et n’ont pas permis de conclure quant a la différence
d’oxygénation des prélevements.

Les prélevements sont également analysés par dosage colorimétrique afin de déterminer leurs taux
respectifs d’acides organiques totaux (TOA) (Fig.Ill.9¢e). Les différents échantillons analysés sont trés
distincts les uns des autres.

Les prélévements de boues P présentent des taux faibles de TOA avec une concentration légerement
supérieure pour |’échantillon de cceur de stock (4,6 mg/g pour P.1). Les écarts sont plus marqués pour
les boues N. L’échantillon de boues fraiches N.O a un taux de TOA moyen (7 mg/g) tandis qu’une forte
différence est observée entre les échantillons vieillis prélevés en surface (4,5 mg/g pour N.V0) ou au
coeur du fond de stock (12,8 mg/g pour N.V1). Ces écarts peuvent s’expliquer par une dégradation des
boues de papier favorisée en fond de stock (durée de stockage plus longue) et au cceur du stock
(conditions optimales de température et de faible oxygénation pour la dégradation de la cellulose et
la formation des composés intermédiaires). Les boues de papier K fraiches (K.0) sont caractérisées par
un taux de TOA trés élevé (25,7 mg/g) alors que les échantillons en fond de stock sont moins
concentrés (13,2 mg/g en surface et 10,5 mg/g au coeur). Ces mesures montrent que les boues K
peuvent présenter un état altéré plus avancé des leur arrivage en usine puisqu’elles ont un taux tres
élevé en acides organiques, supposant une dégradation plus rapide et d’'une aptitude et sensibilité au
vieillissement plus marquées que les autres types de boues.

De plus, considérant que les espéces détectées par les mesures TOA sont formées au cours de la
dégradation de la matiere lignocellulosique contenue dans les boues de papier, les fortes différences
entre le début du stock et le fond de stock peuvent s’expliquer par le fait que le cycle de décomposition
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de ces especes intermédiaires se soit poursuivi avec les étapes suivantes du processus de dégradation
anaérobie. Celui-ci s’effectue en quatre étapes [56] successives (présentées au paragraphe 2.3.3 dela
Partie ) avec formation de composés intermédiaires de nature organique et acide se décomposant en
fin de réaction pour donner du méthane [53], [54]. Les échantillons prélevés en fond de stock ayant
une plus longue durée de stockage pourraient donc présenter des stades avancés de dégradation.

Les analyses et caractérisations des stocks de boues de papier disponibles sur site de production
mettent en évidence plusieurs éléments.

D’une part, il a été confirmé qu’il existait une grande variabilité des boues de papier, selon leur
provenance (papeteries d’origine) et selon les arrivages, marquée par des irrégularités de I’état initial
des boues de papier lors de leur livraison sur site, au niveau de leur composition (parts fibreuse et
minérale) et de leur taux d’acides organiques.

D’autre part, les analyses des prélevements industriels ont montré que les boues de papier
présentaient des évolutions différentes selon leur nature et selon les parameétres de stockage. En effet,
les boues peuvent se dégrader au cours de leur stockage sur site, évolution dépendant de la durée de
stockage (différences observées entre le début et le fond de stock), et des conditions de stockage
(oxygénation des stocks, différences observées entre la surface et le coeur du stock). La température
du milieu pourra également jouer un réle puisqu’il a pu étre observé sur site industriel que les stocks
de boues de papier évoluaient différemment en fonction de la saison, avec notamment une
accélération des modifications en été.

2.2. Evolution des boues de papier lors d’'un stockage en
laboratoire

L'analyse des stocks industriels de boues de papier ne permettant pas de mettre directement en
évidence les tendances nettes de I'évolution des boues au cours du stockage, un vieillissement en
laboratoire, sous conditions plus contrélées, est effectué sur les trois natures de boues K, N et P.

Différents échantillons de chaque boue de papier étudiée (K, N et P) sont utilisés lors de cet essai dans
le but d’étudier I'évolution de la composition des boues (teneur en fibres organiques et minéraux) au
cours de leur stockage en conditions définies en laboratoire.

Les échantillons de boues de papier sont caractérisés a réception afin de connaitre leurs compositions
initiales. Un prélevement est ensuite effectué tous les 10 jours sur des échantillons de boues de papier
(quantité de 1 kg a 1,2 kg de boues humides) compactés et stockés a température ambiante a la
lumiére naturelle (échantillons K,, N, et P,) ou a I'obscurité (échantillons Ky, Nb) dans des flacons fermés
avec un apport tres limité en oxygene (conditions proches de I'anaérobie).

La teneur en cellulose de ces différents prélévements est déterminée par analyse thermique DSC/ATG,
dont les résultats sont présentés en Figure I11.10.
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Figure II1.10 : Evolution de la teneur en cellulose (déterminée par analyse DSC/ATG) de différents échantillons de boues de
papier K, N et P stockés en laboratoire

Les taux initiaux de cellulose de chaque échantillon refletent les compositions caractéristiques des trois
boues de papier étudiées avec une proportion plus forte pour les boues K que pour les deux autres
boues (environ 40 % contre 20 % a 22 % pour les échantillons de boues N et P).

L’évolution de la teneur en cellulose au cours du stockage est davantage marquée pour les échantillons
de boues K quelles que soient les conditions de stockage. Dans les deux cas (K, avec lumiére et Ky a
I’obscurité), le taux de cellulose a diminué d’environ 10 % en 30 a 40 jours de stockage, tandis que les
échantillons N,, Ny et P, montrent une diminution plus faible avec seulement 1,5 % a 2 % en 60 jours.
Cette évolution montre que les boues de papier, stockées dans des conditions contrélées proches de
celles rencontrées en usine, se dégradent au cours du temps avec la décomposition des fibres de
cellulose [39], [96].

La diminution du taux de cellulose est également plus importante lorsque le ratio cellulose/fibres
totales est élevé. Ainsi, les boues K, qui ont le plus fort ratio cellulose/fibres totales (0,75-0,80),
montrent une forte diminution de leur teneur en cellulose au cours du temps, tandis que les boues N,
avec un ratio intermédiaire, subissent une faible diminution de cellulose (2 %). Les boues de papier P,
qui possédent le plus faible ratio cellulose/fibres (0,55-0,60), subissent une trés faible diminution du
taux de cellulose (1 a 1,5 %).

Il n’y a pas de différence notable observée selon les conditions d’accés a la lumiére (échantillons K, et
N, stockés a la lumiére par rapport aux échantillons K, et N, stockés a I'obscurité). Ce paramétre ne
semble pas influer sur la dégradation des fibres de cellulose.

Les boues de papier peuvent donc étre dégradées au cours du temps lors de leur stockage, évolution
observable notamment par la diminution du taux de cellulose. La capacité et I'aptitude de dégradation
des boues semble dépendre de leurs origines et de leurs compositions. Ainsi, les boues de papier K
semblent étre les boues les plus facilement dégradables, hypothese appuyée par les analyses
effectuées lors de I'état des lieux des stocks industriels de boues de papier (présentées au paragraphe
précédent 2.1).

Dans le but d’étudier plus en détails la dégradation des boues de papier pouvant impacter la part
fibreuse de celles-ci au cours du stockage et les composés formés et libérés par cette altération, nous
nous intéresserons au vieillissement accéléré des boues de papier en laboratoire.
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2.3. Vieillissement accéléré des boues de papeterie en
laboratoire

Afin de favoriser la dégradation des boues de papier pour étudier plus en détails la décomposition des
fibres de cellulose et la formation de composés intermédiaires supplémentaires, des essais de
vieillissement ont été réalisés dans des conditions optimales de digestion anaérobie.

Dans cet objectif, les boues sont préparées sous forme de suspension aqueuse afin d’améliorer leur
dégradabilité [97], puis placées dans un milieu fermé et pauvre en oxygéne en conditions mésophiles
(38°C, température optimale pour I'action bactérienne de digestion anaérobie) [66], [67], [70].

Les essais de vieillissement accéléré sont effectués sur des échantillons de boues prélevées a réception
c’est-a-dire n’ayant pas été stockées au préalable sur site industriel. Deux types de tests (réacteur
unique ou flacons, protocoles présentés en Partie Il, Chapitre 2) seront mis en ceuvre et leurs
performances discutées.

2.3.1. Vieillissement accéléré des boues de papier en réacteur

Dans un premier temps, le vieillissement est réalisé sur un mélange de boues de papier K+N (recues
en laboratoire en proportions 50/50), préparées en suspension a 60 g/L et stockées dans un réacteur
fermé et maintenu en conditions mésophiles par bain-marie (38°C) (Partie Il, paragraphe 2.1.2).

Cette méthode présente |'avantage de partir d’'un échantillon unique, mais avec des intrusions
répétées dans le milieu pour I'échantillonnage et avec des prélevements quasi-quotidiens.

Le suivi de I’évolution des boues de papier K+N en réacteur (identifié par R1-KN) est réalisé sur une
période de 30 jours, avec le préléevement et I'analyse de 20 échantillons. Différents parametres sont
analysés au cours de ce vieillissement. Les Figures Ill.11a et lll.11b présentent respectivement
I’évolution du pH et de la conductivité ionique de la suspension prélevée ainsi que les mesures des
taux d’acides organiques totaux (TOA) des surnageants obtenus aprés centrifugation des
prélevements. Les surnageants sont également analysés par dosage de la Demande Chimique en
Oxygene (DCO) afin de mettre en évidence la présence de matiere organique oxydable, et donc
dégradable, dans les surnageants des échantillons de suivi. Ces valeurs sont exprimées en
milligrammes équivalent d’acide acétique par gramme de boues de papier. Les valeurs de DCO seront
comparées aux valeurs TOA afin d’évaluer si des composés supplémentaires non détectés par TOA sont
présents dans le milieu.

Au début du vieillissement, la suspension de boues K+N présente un pH neutre (7,02) et une valeur de
conductivité ionique de 0,6 mS/cm (Fig.lll.11a). La valeur initiale du taux de TOA (5,8 mg TOA/g BP,
Fig.lll.11b) montre la présence de composés organiques acides qui se solubilisent en phase agueuse
lors de la mise en suspension des boues de papier. La mesure initiale de la DCO (15 mg éq.A.Ac/g BP)
confirme la présence de composés organiques oxydables en solution.

Les boues de papier présentent ensuite une évolution en trois phases. Dans un premier temps, le pH

s’acidifie (valeur minimale de 6,6) tandis que la conductivité et les taux de TOA et DCO évoluent de
maniére inverse avec une augmentation jusqu’a J+7 (respectivement jusqu’a 1 mS/cm, 14 mg TOA/g
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BP et 19,5 mg éq.A.Ac/g BP). Puis le pH augmente tandis que la conductivité et les taux de TOA et DCO
diminuent. Une troisieme phase est observable par la stabilisation des trois parametres a partir de
J+15.
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Figure IIL.11 : Suivi au cours du temps du pH et de la conductivité ionique des prélévements de suspension (a) et des taux de
TOA et DCO des surnageants (b) lors du vieillissement des boues de papier K+N en réacteur R1-KN

Si I'on exprime les résultats des dosages par DCO en équivalent acide acétique par gramme de boues
de papier, on arrive a des valeurs légérement supérieures a celles des dosages TOA (Fig.lll.11b). Ces
différences indiquent la présence d’autres composés que les acides organiques en solution comme des
sucres, des résidus fins de fibres ou de la cellulose soluble.

» Essais complémentaires de vieillissement accéléré en réacteur

Afin de confirmer ces observations, des essais supplémentaires sont réalisés dans les mémes
conditions mais a partir d’échantillons purs afin de distinguer le comportement de chaque boue de
papier. Ainsi, deux essais complémentaires sont effectués sur les boues de papier semblant les plus
facilement dégradables, a savoir les boues K. Ces deux essais, réalisés a partir de deux échantillons
différents de boues K, sont identifiés par R2-K et R3-K.

Lors de ces deux vieillissements supplémentaires et comme lors du premier essai, des suivis de pH et
de conductivité sont réalisés sur les suspensions de boues de papier tandis que les surnageants sont
analysés par détermination colorimétrique du taux d’acides organiques TOA. Les surnageants de I'essai
R3-K sont également analysés par dosage de la Demande Chimique en Oxygéne (DCO).

Les Figures 111.12 et 111.13 présentent respectivement I'évolution de ces parameétres pour les essais de
vieillissement accéléré en réacteur des boues R2-K et R3-K.

Ces deux essais complémentaires confirment les observations effectuées lors de I'étude du
vieillissement accéléré R1-KN. En effet, les boues de papier étudiées ici présentent au cours du temps
une évolution similaire a celle observée précédemment. Cette évolution peut étre décomposée en
trois phases [98] avec dans un premier temps une diminution du pH accompagnée d’une augmentation
de la conductivité ionique (Fig.lll.12a et Ill.13a), du taux de TOA et de la DCO (Fig.Ill.12b et 1Il.13b)
entre JO et J+5 ou J+7.
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Ensuite, une seconde phase est caractérisée par I'augmentation des valeurs de pH et par la diminution
des trois autres parametres étudiés. La stabilisation du systéme est ensuite observée a partir de J+15
pour les deux essais R2-K et R3-K.

Comme précédemment, les dosages DCO effectués sur les surnageants des prélévements R3-K et
exprimés en équivalent acide acétique, sont légerement supérieurs aux valeurs des dosages TOA, ces
différences peuvent s’expliquer par la présence d’autres composés comme des sucres, des résidus fins
de fibres ou de la cellulose soluble.
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Figure II1.12 : Suivi au cours du temps du pH et de la conductivité ionique des prélevements de suspension (a) et des taux
d’acides organiques totaux (TOA) des surnageants (b) lors du vieillissement des boues de papier K en réacteur R2-K
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Figure II1.13 : Suivi au cours du temps du pH et de la conductivité ionique des prélévements de suspension (a) et des taux de
TOA et DCO des surnageants (b) lors du vieillissement des boues de papier K en réacteur R3-K

L'étude du vieillissement des boues de papier sous forme de suspension aqueuse diluée est une
méthode acceptable pour réaliser une dégradation accélérée des boues de papeterie. Cette méthode
permet bien de dégrader les boues de papier comme le suggere la formation de composés
caractéristiques de la dégradation anaérobie des fibres de cellulose (composés détectés par les
dosages TOA et DCO). Cependant, I'hnomogénéisation et surtout les conditions d’anaérobie stricte
doivent étre améliorées.

En effet, les essais effectués sur des volumes importants de suspension conservée dans un réacteur
fermé et homogénéisé par agitation par ancre magnétique ont mis en évidence plusieurs difficultés
expérimentales. Le volume de suspension est trop important pour garantir une bonne
homogénéisation, qui est irréguliére, influant directement sur la reproductibilité des résultats. Par
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ailleurs, travailler sur la suspension globale induit des modifications de I'équilibre du systeme a chaque
préléevement réalisé sur la suspension de boues de papier, et impacte directement les conditions
d’oxygénation du mélange.

Pour ces raisons et apres plusieurs essais de vieillissement en réacteur, une nouvelle méthode de
vieillissement accéléré de boues de papier en flacons individuels a été préférée.

2.3.2. Vieillissement accéléré des boues de papier en flacons individuels

Cette nouvelle méthode de vieillissement consiste en un ensemble de flacons individuels fermés
contenant les échantillons de boues de papier préparés en suspension aqueuse (25 a 30 mL par flacon).
Les flacons sont stockés en étuve a une température de 38°C afin de respecter les conditions
mésophiles de dégradation. Ainsi, les échantillons sont maintenus sous conditions anaérobies strictes
et les suspensions peuvent étre davantage concentrées en boues sans rencontrer de difficultés
d’homogénéisation (100 g/L contre 60 g/L précédemment dans le cas du vieillissement en réacteur).
Cette méthode a I'avantage de limiter la modification du milieu réactionnel (observée suite aux
prélevements réguliers sur les essais en réacteur), méme s’il existe un risque d’évolution différente
entre les différents échantillons.

Des vieillissements sont effectués sur des échantillons des trois boues de papier K, N et P, incorporés
dans des flacons individuels en anaérobie et maintenus sous conditions mésophiles en étuve avec une
homogénéisation manuelle quotidienne. Pour chaque nature de boues, les expériences sont
répliquées et les résultats ci-aprés présentent les moyennes obtenues sur deux essais.

Comme lors des essais en réacteur, I'évolution du pH et de la conductivité ionique des suspensions
sera étudiée ainsi que I'évolution du taux d’acides organiques TOA présents dans les surnageants apres
centrifugation de la suspension. Des mesures de DCO pourront également étre effectuées sur les
surnageants afin de caractériser la présence éventuelle de composés supplémentaires non détectés
par dosage TOA.

L’évolution des échantillons de boues de papier en suspension a été étudiée sur une période de 40 a
50 jours pour les trois boues K, N et P. Les mesures de pH et de conductivité ionique des suspensions
de boues, ainsi que leurs écarts moyens, sont présentées respectivement en Figure IIl.14 pour les
boues K (11l.14a), N (111.14b) et P (lll.14c), tandis que I’évolution du taux d’acides organiques TOA et de
la DCO des surnageants sont présentées respectivement en Figure Ill.15a et 111.15b.

En début de vieillissement, les suspensions de boues K présentent un état initial différent des boues N
et P. Le pH est plus faible (6,5 contre 7,5 pour N et P) tandis que la conductivité est plus élevée (3
mS/cm contre 1,2 mS/cm et 0,4 mS/cm pour N et P respectivement). Les taux de TOA sont également
proches pour les vieillissements de boues N et P (12 a 14 mg/g), tandis que les boues de papier K
présentent un taux plus élevé de 26,9 mg/g. Ces observations laissent penser que les boues de papier
K présentent un état de dégradation initial plus avancé que les deux autres boues de papier.

93



Partie 11I. Expertise des boues de papeterie et compréhension des phénomeénes d’évolution

=
- o

pH

55 1

5

a

ﬂ o pH (BPK) 40 (BPK) ||

0 5 10 15 20 25 30 35 40 456 50
Vieillissement (jours)

9

r 45

0

Conductivity (mS/cm)

ok

Eﬂ epH (BPN) 406(BPN)

5 10 15 20 25 30 35 40 45
Vieillissement (jours)

Conductivity (mS/cm)

8T epH(BPP) 2c(BPP) |
5 ¢
l_i — -
T 65 .I %o}}'o $
61 ".Eii% ! <‘
;A\7A&L44 &

10 15 20 25 30 35 40 45 50
Vieillissement (jours)

o

0

Conduectivity (mS/em)

Figure II1.14 : Suivi au cours du temps du pH et de la conductivité ionique des suspensions lors du vieillissement en flacons
individuels des boues de papier K (a), N (b) et P (¢)

Le suivi du pH des suspensions (Fig. Ill.14abc) montre une évolution en trois phases. Premiérement,
une acidification légere a lieu au cours des 10 premiers jours de vieillissement [99] ou une valeur
minimale de pH est atteinte (autour de 5,6 pour K et autour de 6 pour les boues N et P). Ensuite, les
valeurs de pH augmentent plus ou moins rapidement selon les échantillons pour revenir a une valeur
proche de la neutralité (sur une période d’environ 15 jours). Enfin, le pH reste stable a environ 7 pour
les boues K et autour de 6,5 pour N et P. La présence de matiere minérale en forte proportion dans les
boues de papier induit un pouvoir tampon important sur le milieu conduisant a une stabilisation du pH
favorable au processus complet de la digestion anaérobie [100].

L’évolution de la conductivité ionique est a I'inverse de celle du pH, avec une augmentation réguliere
dans les premiers jours de vieillissement pour atteindre des valeurs maximales a J+15 pour les boues
K (7 mS/cm) et entre J+12 et J+15 pour les boues N et P (environ 3 mS/cm). La conductivité décroit
ensuite fortement pour K jusqu’a la fin de 'essai (3 mS/cm a J+50) alors gu’elle reste stable pour les
suspensions de boues N et P (a 3 mS/cm et 2,5 mS/cm respectivement).

Des différences sont également observées sur I'évolution du taux d’acides organiques TOA selon la
nature des boues étudiées (Fig.lll.15a). Bien que les trois boues de papier présentent une évolution
globalement similaire, les taux de TOA détectés sont trés différents selon I'origine des boues, comme
observé lors de la caractérisation des stocks industriels de boues de papier.

L’évolution du taux TOA suit celle de la conductivité ionique et est donc a I'inverse de celle du pH [101].
Ainsi, elle présente deux phases distinctes avec, dans un premier temps, une augmentation au cours
des 15 premiers jours de vieillissement pour atteindre des valeurs maximales. Durant cette premiere
phase, les boues N et P évoluent de maniére similaire avec des taux de TOA proches tandis que les
boues K ont une augmentation plus forte avec de fortes valeurs maximales (95 mg/g contre 40 mg/g
en J+15). Le taux maximal de TOA est atteint aprés une plus longue durée de vieillissement pour les
boues de papier N (50 mg/g autour de J+25). Puis, dans un second temps, approximativement a partir
de J+15 pour les boues K et P et a partir de J+25 pour les boues N, une diminution des taux de TOA est
observée jusqu’a la fin du vieillissement. Les taux restent plus ou moins stables au cours des derniers
jours de vieillissement, notamment pour les boues P (taux de TOA autour de 15 mg/g de J+35 a J+50).
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Le suivi des valeurs de DCO des échantillons de boues de papier (Fig.lll.15b, exprimée en équivalent
acide acétique) montre une évolution similaire a celle des taux de TOA (valeurs légerement
supérieures), avec une augmentation jusqu’a J+10 (boues K), J+15 (boues P) ou J+20 (boues N) avant
une diminution, plus ou moins réguliere selon les échantillons. Les valeurs de DCO des boues N et P
sont proches tandis que les boues K ont des taux plus élevés, comme observé sur les valeurs de TOA.
Ces mesures de DCO confirment la présence de matiere organique oxydable dans les boues en
suspension au cours de leur vieillissement en flacons [102], matiere principalement caractérisée par la
présence de composés organiques acides, détectés par les mesures de TOA. Les valeurs légerement
supérieures en équivalent acide acétique peuvent s’expliquer par la présence de composés
supplémentaires, comme observé précédemment lors des essais de vieillissement accéléré en réacteur
(paragraphe 2.3.1).

A l'instar des observations effectuées en réacteur, ces essais de vieillissement en flacons individuels
confirment que les boues de papier en suspension peuvent étre dégradées au cours du temps sous des
conditions mésophiles et sous anaérobie. Ces évolutions sont cependant plus nettes et surtout plus
reproductibles.

Si I'on revient aux différentes étapes suivies par la dégradation des boues, on constate que la premiere
est caractérisée par la diminution du pH [99], [103] et par I'augmentation de la conductivité ionique,
du taux d’acides organiques TOA et de la DCO [102]. Elle peut étre associée a la formation d’espéces
acides, organiques et oxydables [98], [104]-[106] et peut donc correspondre aux phases d’hydrolyse
[105] et d’acidogenese de la digestion anaérobie des fibres de cellulose. Cette étape est rapide et
intense dans le cas des boues de papier K.

La seconde étape, observable par I'augmentation du pH et la diminution des autres parametres [102],
peut alors correspondre a la phase limitante de I’hydrolyse [107] accompagnée de la décomposition
et de la consommation des espéces formées précédemment [98], [104], soit les phases d’acétogenése
et de méthanogenése de la digestion anaérobie.

Une troisieme étape peut étre observée sur les boues de papier témoignant de la stabilisation du
systeme, avec des valeurs plus ou moins constantes sur les différents parametres étudiés.

Les différences de dégradation observées entre les trois boues (cinétique et taux de composés
produits) seront discutées plus en détails dans le paragraphe 2.4 de ce chapitre.
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> Evolution de la composition des boues de papier au cours du vieillissement

Pour chaque suivi réalisé lors du vieillissement en flacons, les échantillons de suspensions de boues de
papier sont centrifugés. Si les surnageants sont utilisés pour déterminer les valeurs de TOA et DCO, les
culots sont séchés puis broyés a 250 um. Des analyses thermiques par DSC/ATG peuvent étre réalisées
sur certains de ces échantillons : au début du vieillissement (J0), en fin de vieillissement (J+40 ou J+50)
et a deux temps intermédiaires (dépendants de la nature des boues et correspondants aux valeurs
maximales de TOA/DCO ou a des valeurs intermédiaires). Les courbes de thermogravimétrie et les
transitions thermiques observées par DSC sont utilisées pour déterminer la composition de chaque

échantillon.

Les teneurs en cellulose, en autres fibres et en carbonate de calcium de chaque échantillon analysé
sont présentées respectivement en Figures I11.16a, 11l.16b et I1l.16c.

Les analyses de décomposition thermique des résidus de boues de papier vieillies en flacons et la
détermination de leurs compositions montrent une évolution des fibres organiques au cours du temps
[99], [105], [108]. Une diminution progressive de la teneur en cellulose est observée au cours du
vieillissement pour les échantillons étudiés (Fig.lll.16a), avec une diminution maximale de 9 % pour les
boues K et de 3,5 % a 5 % pour les boues N et P entre le début et la fin du vieillissement. Il est ainsi
intéressant de remarquer que seule une faible part de cellulose contenue dans les boues de papier est
dégradée, ce qui peut étre attribué a plusieurs raisons [106], [107] comme [|'étape limitante
d’hydrolyse, la capacité de digestion bactérienne de I'échantillon et I'effet tampon de la charge
minérale limitant I'action bactérienne.
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Figure I11.16 : Evolution de la teneur en cellulose (a), en autres fibres (b) et en carbonate de calcium (c) au cours du

vieillissement en flacons des boues de papier K, N et P, déterminées par analyses thermiques DSC/ATG

La teneur en autres fibres est également impactée par le vieillissement, avec des diminutions
irréguliéres sur les trois boues de papier (Fig.lll.16b). En moyenne, la teneur en autres fibres diminue
de seulement 1 % a 2 %. Cet écart est légerement supérieur aux erreurs et incertitudes dues aux
mesures. Dans le méme temps, les teneurs en carbonate de calcium varient peu et de maniére non
significative (Fig.lll.16c). Les variations témoignent des changements de proportions de la phase
minérale suite a I'altération de la phase organique fibreuse des boues, causée par le vieillissement.
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Ces caractérisations prouvent que le vieillissement des boues de papier en flacons conduit a une
évolution et une dégradation des résidus de boues [99] causées par la décomposition des fibres [108]
et impactant principalement les fibres de cellulose [105]. Ces altérations entrainent des changements
au niveau des compositions caractéristiques des boues de papier avec notamment une modification

des proportions des différents composés.

2.3.3. Identification et quantification des composés organiques par GC-MS

Les surnageants obtenus par centrifugation des suspensions de boues vieillies en flacons sont
également analysés par chromatographie en phase gazeuse couplée la spectrométrie de masse (GC-
MS) afin d’identifier les composés mis en évidence par les mesures de taux d’acides organiques totaux

TOA.

2.3.3.1. Détection et identification des composés organiques

L'analyse GC-MS permet de séparer les différents composés et de les identifier. Un exemple de
chromatogramme, obtenu par I'analyse d’un échantillon de boues de papier P, est présenté en Figure

.17.
Chaque pic d’élution observé a un temps de rétention particulier est caractéristique de la présence

d’un composé identifiable par spectrométrie de masse.
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Figure II1.17 : Chromatogramme obtenu par analyse GC-MS d'un échantillon de boues de papier P vieillies en flacons

Les analyses GC-MS effectuées sur les différents prélevements de boues vieillies en flacons mettent
ainsi en évidence la présence de composés distincts, représentés par des pics d’élution
caractéristiques. Les composés détectés sont identifiés comme différents Acides Gras Volatils (AGV).
La liste de ces composés, associés a des temps de rétention caractéristiques, est présentée dans le

Tableau Il1.3.
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Composés détectés Chaine carbonée Temps de rétention
Acide acétique C-2 7,6 min
Acide propionique C-3 8,7 min
Acide iso-butyrique C-4 9,0 min
Acide butyrique C-4 9,7 min
Acide iso-valérique C-5 10,2 min
Acide valérique C-5 11,0 min
Acide hexanoique C-6 12,2 min

Tableau II1.3 : Temps de rétention respectifs et caractéristiques des différents composés de type AGV détectés par analyse
GC-MS des échantillons de boues de papier vieillies en flacons

Les intensités et aires des pics de chacun de ces composés sont dépendantes de leur concentration
dans I’échantillon. Le développement d’une méthode d’étalonnage est cependant nécessaire pour les
guantifier.

2.3.3.2. Développement de la méthode d’étalonnage interne utilisée pour la guantification
des composés

La calibration et le développement d’une méthode d’étalonnage interne sont effectués afin de
permettre la quantification des composés présents dans les échantillons et identifiés comme AGV.
L’acide 2-éthylbutyrique est utilisé comme étalon interne. Le temps de rétention de ce composé est
de 11,3 min.

» Préparation des solutions étalons

Cing solutions étalons, notées A a E, et contenant les sept AGV cibles et I’étalon interne, sont préparées
en phase aqueuse dans une gamme de concentration dépendante de I’AGV. Les concentrations
exactes de ces étalons sont présentées dans le Tableau IIl.4.

C° AGV (mg/L) EtalonA EtalonB EtalonC EtalonD EtalonE
Etalon interne :
. i . 3,19 3,04 3,22 3,99 3,32
Acide 2-éthyl-butyrique

Acide acétique 5,39 9,89 15,14 20,37 25,06
Acide propionique 518 9,83 12,63 15,45 20,17
Acide iso-butyrique 1,23 1,99 3,17 4,34 5,37
Acide butyrique 1,09 2,16 3,01 4,04 5,16
Acide iso-valérique 1,07 2,17 2,95 4,00 5,02
Acide valérique 1,12 2,19 3,03 4,06 5,02
Acide hexanoique 1,14 2,16 3,05 4,21 5,26

Tableau III.4 : Composition des solutions étalons utilisées pour I'étalonnage interne des analyses GC-MS
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» Détermination des coefficients de réponse relatifs

Deux réplicas de chaque solution étalon sont extraits en phase organique puis analysés en GC-MS.
Ainsi, pour chaque analyse effectuée, les concentrations en AGV et en étalon interne sont connues et
les aires des pics correspondants sont déterminés. On aura donc pour chaque AGV étudié et pour
|’étalon interne les relations (l11.1) et (IIl.2) suivantes :

Mgy = Cagy *V = Kpgy * Apgy (111.1)

Megrine = Cetine * V = Ket.int * Aet.int (111.2)

avec : Cygy et Cepine * concentrations de l'AGV et de l'étalon interne
Kycy et Kt ine : coef ficient de réponse de l'AGV et de l'étalon interne
Aygy et Agpine + aire des pics de I’ AGV et de l'étalon interne

Les coefficients de réponse relatifs des AGV par rapport a I’étalon interne seront donc calculés grace a
la relation (111.3) :

K _ Kagv  Cagv * Astint
AGV/étint =

_ (I11.3)
etint  Cetint * Aagv

Les coefficients de réponse relatifs de chaque AGV par rapport a I'étalon interne sont déterminés pour
les 2 modes d’analyse utilisés (Full-scan et SIM). Les valeurs moyennes calculées a partir des analyses
de chaque solution étalon sont présentées dans le Tableau Ill.5. Ces moyennes sont obtenues avec un
écart-type compris entre 2 % et 7 %.

Coefficients de réponse relatifs des AGV par rapport a I'acide 2-éthylbutyrique

Kac/étint Kpr/étint  Ki-But/étint  KBut/stint  Kivayjérint  Kvaetine  KHex/étint
Analyse

75,081 14,961 2,049 2,265 1,239 1,426 1,121
Full-scan
Analyse
SIM 40,061 13,145 1,923 1,858 0,863 1,127 1,086

Tableau IIL.5 : Coefficients de réponse relatifs des 7 AGV étudiés par rapport a 1'étalon interne (acide 2-éthylbutyrique)
utilisés pour la quantification des échantillons par analyse GC-MS

» Quantification des AGV dans les échantillons

L'analyse des échantillons par GC-MS permet la détection et la détermination de I'aire des pics des
AGV cibles et de I’étalon interne.

Connaissant alors les aires des pics des AGV et de I'étalon interne (Ayqy et A's int), la concentration
de I'étalon interne introduit dans I’échantillon (C eecthmt) ainsi que les coefficients de réponse relatifs
des 7 AGV (K gy /st.int), 12 concentration de chaque AGV pour chaque échantillon pourra étre calculée

par la formule (111.4) :

I
éch __ éch AGV
C agv = Kagvstint * C étint * =7 (I11.4)
ét.int
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Les concentrations ainsi calculées sont exprimées en mg d’AGV par litre de solution. Connaissant la
concentration initiale de la suspension de boues de papier (g BP/L), les concentrations de chaque AGV
pourront étre exprimées en mg d’AGV par gramme de boues.

Il est également possible d’exprimer, a partir des masses molaires de chaque AGV, les concentrations

en mmol d’AGV/L solution. Les valeurs totales en AGV peuvent alors étre comparées aux taux d’acides
organiques totaux TOA, lui aussi exprimé en mmol/L (en équivalent acide acétique).

2.3.3.3. Quantification des composés dans les échantillons de boues de papier

Les coefficients de réponse relatifs de chaque AGV, calculés grace a I'étalonnage interne effectué par
I'acide 2-éthylbutyrique, permettent de quantifier les sept composés AGV présents dans les divers
échantillons de boues analysés.

L’évolution des concentrations de chacun des sept AGV détectés dans les échantillons de boues de
papier K, N et P sont présentées respectivement sur la Figure 111.18a, 11l.18b et 1ll.18c. Les
concentrations sont exprimées en mg d’AGV par gramme de boues de papier.
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Figure II1.18 : Evolution au cours du temps de la concentration en mg/g des 7 AGV détectés par GC-MS (mode SIM) dans les
échantillons lors du vieillissement en flacons des boues de papier K (a), N (b) et P (c)

Ces quantifications mettent en évidence les différences de formation et de décomposition des sept
AGV au cours du vieillissement des boues en flacons. La dégradation de ces boues conduit
majoritairement a la production d’acide acétique et propionique [82], [104], [105], [108]—-[110]. L’acide
butyrique est également présent a des quantités significatives sur les échantillons de boues de papier
K (Fig.l11.18a), tandis que les autres AGV étudiés sont présents en plus faibles proportions, absents ou

non détectés (quantités trop faibles).

Les évolutions des concentrations des trois AGV majoritaires formés au cours du vieillissement des
boues de papier K, N et P sont présentées en Figure IlIl.19a pour |'acide acétique, 111.19b pour I'acide

propionique et 111.19¢ pour I'acide butyrique.
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Figure I11.19 : Evolution au cours du temps de la concentration en acide acétique (a), acide propionique (b) et acide
butyrique (c) des échantillons de vieillissement en flacons des boues de papier K, N et P

L'acide acétique est le composé AGV formé majoritairement pour les trois boues de papier (Fig.111.19a).
Sa concentration augmente de maniére trés marquée au cours des 10 premiers jours de vieillissement
des boues K pour atteindre une valeur maximale de 100 mg/g, puis elle chute autour de 30 mg/g en
J+35.

Le taux d’acide acétique est plus faible pour les boues N et P pour lesquelles I’évolution est limitée au
cours des 10 premiers jours de vieillissement. Les boues P montrent ensuite une concentration plus
élevée que les boues N, de I'ordre de 35 mg/g et relativement stable a partir de J+15 jusqu’a la fin du
vieillissement en J+40. Les boues N présentent une concentration en acide acétique de 20 mg/g entre
J+10 et J+20 avant de connaitre une forte augmentation autour de 55-60 mg/g entre J+22 et J+30. La
concentration en acide acétique chute ensuite a de plus faibles valeurs a partir de J+35 avec environ
15 mg/g jusqu’a la fin du vieillissement.

L'acide propionique est présent dans les échantillons a des taux plus faibles que I'acide acétique
(Fig.Il1.19b). Les boues K possédent les plus forts taux d’acide propionique avec une production
constante au début du vieillissement pour atteindre environ 20 mg/g a J+30.

L’évolution du taux d’acide propionique dans les échantillons de boues P est similaire a celle observée
pour I'acide acétique avec une augmentation faible au cours des premiers jours de vieillissement (JO a
J+5) avant une stabilité a une plus forte valeur (autour de 7 mg/g) entre J+15 et la fin du suivi a J+40.
Dans le cas des boues N, la concentration en acide propionique est relativement stable a 5 mg/g entre
J+3 et J+17 avant d’augmenter autour de 12 mg/g entre J+22 et J+30, présentant ainsi une évolution
similaire a celle observée pour I'acide acétique.

L’acide butyrique (Fig.Ill.19c) est présent a I’état de traces dans les échantillons de boues N et P, tandis
gu’il est quantifié a des taux significatifs pour les boues K. Formé au cours des 10 premiers jours de
vieillissement, I'acide butyrique atteint une valeur maximale d’environ 14 mg/g a J+12, avant de
connaitre une diminution progressive jusqu’a J+50.

Les quantifications effectuées pour chacun des trois AGV les plus représentatifs mettent en évidence
les comportements, propres a chaque type de boues de papier K, N et P, observés précédemment.

En effet, les boues de papier K se démarquent a nouveau des deux autres boues N et P par de plus
forts taux d’AGV formés et par la présence d’acide butyrique a des valeurs significatives et non détecté
dans les autres cas.
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» Comparaison de la quantification des AGV par GC-MS avec les mesures du taux
d’acides organiques totaux (TOA)

Chacun des sept AGV ciblés est ensuite exprimé en millimoles équivalentes d’acide acétique par litre
de solution d’échantillon, et leur somme peut étre comparée aux mesures globales d’acides
organiques totaux (TOA), déterminées par dosage colorimétrique et elles aussi exprimées en
millimoles équivalentes d’acide acétique par litre de solution. Le résultat est ensuite reporté en
fonction du temps de vieillissement pour chacune des boues de papier K, N et P (Fig.111.20).

Non seulement les taux d’AGV détectés sont identiques quelle que soit la méthode utilisée (GC-MS ou
dosage TOA) mais ils évoluent de maniére similaire. Seule une légére différence est observée sur les
échantillons de boues de papier P a partir de 15 jours de vieillissement (Fig.111.20c), pourtant aucun pic
supplémentaire pouvant correspondre a un composé autre que les AGV n’a été observé lors des
analyses chromatographiques.
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Figure I11.20 : Evolution de la concentration totale en AGV au cours du vieillissement en flacons des boues de papier K (a), N
(b) et P (c) déterminée par analyse GC-MS ou par dosage colorimétrique TOA

La comparaison entre ces deux méthodes indique d’une part que le dosage colorimétrique, qui peut
étre effectué de maniére simple et rapide par rapport aux analyses GC-MS, est une méthode fiable
pour la quantification globale des AGV présents dans les échantillons de boues de papier. D’autre part,
cela nous indique que tous les composés présents en solution sont détectés par la GC-MS et qu’il n’y
aurait pas d’autres composés supplémentaires formés que les AGV ciblés. Les écarts entre mesures
TOA et DCO peuvent donc s’expliquer par la présence de fibres fines ou de cellulose soluble dans les
surnageants des échantillons, non détectées par les dosages TOA ou en chromatographie (dans les
conditions utilisées).

Les dosages colorimétriques TOA permettant de détecter et de quantifier de maniére simple et rapide
les AGV présents dans les échantillons, cette méthode sera alors utilisée préférentiellement lors des
études et essais réalisés par la suite. Nous parlerons alors uniquement de taux d’AGV et les résultats
des mesures TOA seront exprimés en milligrammes d’AGV par gramme de boues de papier.
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2.4. Compréhension et origine des différences de
comportement des boues de papier face au vieillissement

Les boues de papier évoluent au cours du temps suite a un phénomene de digestion anaérobie des
fibres de cellulose contenues dans celles-ci, entrainant la formation d’AGV comme composés
intermédiaires. Selon la nature des boues de papier étudiées, des comportements différents face a la
dégradation ont pu étre observés, que ce soit au niveau des taux d’AGV libérés ou au niveau du type
d’AGV formé. Les boues de papier K présentent notamment un comportement distinct avec des taux
élevés d’AGV et la présence majoritaire d’acides acétique, propionique et butyrique.

Le suivi des acides organiques TOA quantifiés au cours du vieillissement des boues de papier en flacons
montrent que les taux formés sont dépendants des caractéristiques des boues de papier et de leurs
suspensions [104], les quantités détectées étant deux fois plus hautes pour les boues K que pour les
boues N et P. Or, les boues K étant composées d’un fort taux de fibres courtes et d’une faible
proportion de lignine, elles se caractérisent par une plus grande dégradabilité que les boues de papier
P qui possedent une forte proportion de lignine. De maniére similaire, les boues N, ayant une teneur
similaire en fibres mais une proportion de lignine légérement plus faible, se caractérisent par une
dégradabilité proche des boues P. Il est donc possible de s’interroger sur I'effet de la lignine ou tout
du moins sur 'effet du rapport lignine/fibres totales.

Concernant la cinétique de production des composés acides (TOA), les observations sont cohérentes
avec celles développées précédemment. Le vieillissement des boues de papier K produit des taux plus
importants et de maniere plus rapide que les boues N et P avec des valeurs maximales atteintes
respectivement en J+15, J+25 et J+20.

Cela confirme que les boues K sont les boues les plus facilement et les plus rapidement dégradables,
tandis que les boues P présentent une évolution plus limitée. En effet, avec une forte proportion en
matiere fibreuse de type lignine, les boues P ont les taux de TOA les plus faibles en fin de vieillissement
avec une diminution de celui-ci intervenant rapidement au cours du vieillissement. La durée de
dégradation semble plus longue pour les boues N, avec une teneur en fibres plus faible et une
formation plus lente des espéces caractéristiques de la dégradation.

Ainsi, les deux premiéres cinétiques de dégradation, principalement I'hydrolyse — étape limitante de
la digestion anaérobie [98], [111] et I'acidogenése, semblent dépendantes des compositions
caractéristiques des boues de papier et en particulier de leur composition en matiere organique [108].

Les fibres de cellulose peuvent présenter une structure cristalline couplée a une phase amorphe [24].
Or, le taux de cristallinité des fibres de cellulose a un impact sur la dégradabilité de celles-ci, la phase
amorphe étant préférentiellement attaquée au cours de I'hydrolyse [112] comme démontré par les
travaux d’Arantes et Saddler [113] et de Howell et al. [114]. Le taux de cristallinité des fibres de
cellulose peut étre calculé grace a I'analyse de celles-ci par Diffraction aux Rayons X [27], [114]-[117].
Des analyses DRX sont donc entreprises sur les trois natures de boues de papier dans le but de
caractériser la cristallinité éventuelle des fibres de cellulose présentes dans les phases organiques des
boues. Une comparaison est effectuée avec le diffractogramme obtenu par I'analyse de cellulose
cristalline. Ces analyses permettent également d’identifier la composition de la phase minérale des
boues de papier.
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Ainsi, les diffractogrammes obtenus pour les échantillons de boues K, N et P (Fig.111.21) présentent les
pics caractéristiques des trois minéraux principaux présents dans ces résidus de I'industrie papetiére.
Il s’agit de la calcite (CaCOs), de la kaolinite (Al,Si.Os(OH)s) et du silicate de magnésium (talc,
MgsSis010(OH)2). En revanche, aucun des trois pics caractéristiques de la présence de cellulose sous
forme cristalline (a 26 = 15,7°; 22,6° et 35,2° [27], [117], [118], Fig.lll.21) n’est observé sur les
diffractogrammes des boues de papier K, N et P. Cela indique que les boues de papier sont
caractérisées par une phase fibreuse amorphe, qui peut étre aisément dégradable en conditions
anaérobies. Il n’y a donc pas de différences de cristallinité de la cellulose entre les trois natures de
boues pouvant expliquer les comportements différents observés sur les boues K, N et P lors des essais
de vieillissement.

6000 "
\ —BP K
5000 —BPN
—BPP
\ Cellulose
4000 M cristalline
w
H 3000 - l*
=
=]
Q
2000 - 1 l Il
1000 A o/
o ———— t —_— —r—+
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2Theta

Figure I11.21 : Diffractogrammes des trois boues de papier K, N et P et de cellulose cristalline analysées par DRX

Les différences de comportement des trois boues de papier face au vieillissement ne pouvant étre
expliquées par une différence de cristallinité des fibres de cellulose, nous nous intéressons alors a la
morphologie et a la nature des fibres présentes dans les boues de papier. Pour cela, des analyses
morphologiques par I'analyseur MorFi (CTP) sont effectuées sur les trois boues avant et aprés un essai
de vieillissement accéléré en flacons, afin d’étudier les modifications engendrées par la dégradation
anaérobie des boues au niveau de leurs proportions fibreuses. La Figure lll.22abc présente
respectivement les analyses morphologiques des boues de papier K, N et P avant et apres
vieillissement.
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Figure II1.22 : Proportions des fibres, déterminées par analyse morphologique, avant et apreés vieillissement en flacons des
boues de papier K (a), N (b) et P (c)
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Le vieillissement des boues de papier entraine une modification de la part fibreuse de celles-ci. En
effet, leurs proportions en fibres courtes (inférieures a 200 um), fibres moyennes (200 a 1000 um) et
fibres longues (supérieures a 1000 um) sont impactées par la dégradation. Les boues vieillies
présentent de plus fortes proportions en fibres moyennes et longues et des proportions plus faibles
en fibres courtes par rapport a leur caractérisation en état frais (Fig.111.22). Les fibres courtes sont donc
présentes en plus faible quantité aprés le vieillissement, expliquant les proportions plus fortes en fibres
de longueur supérieure a 200 pum.

Ces observations montrent que les fibres courtes sont préférentiellement attaquées et dégradées au
cours du vieillissement des boues de papier. La présence de fibres cellulosiques de plus courte
longueur facilite la premiére étape de la digestion, I’hydrolyse, qui consiste a attaquer et réduire les
chaines polymériques en leurs constituants monomériques [53], [54], [119]. Les fibres courtes, a faibles
degrés de polymérisation, présentent donc une plus forte réactivité et dégradabilité [113] que celles
caractérisées par des longueurs plus importantes et donc des degrés de polymérisation plus élevés.

Concernant la dégradation des fibres lignocellulosiques, Vance et al.[32] et Li et al.[103] ont pu montrer
que la lignine est le composé le plus stable face a la dégradation, les fibres étant plus résistantes a la
digestion anaérobie [120] (biodégradabilité plus faible que les matiéres cellulosiques). De plus, les
fibres de lignine formant une matrice autour des fibres cellulosiques [24], [30], [31], [119], elles
peuvent jouer un role protecteur sur les fibres cellulosiques face a I'attaque bactérienne [24], [32]-
[35], [121] en limitant I'action des enzymes hydrolytiques. Cet effet a également été rapporté par
Scharer et Moo-Young [106]. La dégradation étant moins importante sur les échantillons possédant
une forte teneur en lignine [97], [122], le comportement des boues de papier face a la dégradation est
donc dépendant des proportions en fibres de cellulose et de lignine présentes dans celles-ci.

Ainsi, on peut expliquer le fait que les boues de papier P semblent les moins sensibles a la dégradation
et sont les boues les moins problématiques lors de leur utilisation en industrie pour la production de
briques de terre cuite (de par leur forte proportion en fibres longues et une forte teneur en lignine). A
I'inverse, les boues de papier K sont les plus problématiques et les plus sensibles face a la dégradation
(de par leur forte proportion en fibres fines et un faible taux de lignine).

Pour conclure, les boues K, qui sont celles qui se dégradent le plus avec des productions d’AGV les plus
élevées, sont celles qui se caractérisent par une forte teneur en fibres (45% a 55%), notamment en
fibres de cellulose avec un fort ratio cellulose/fibres totales, couplé a un indice Kappa faible
(respectivement 0,75-0,80 et 23,8), et une forte proportion en fibres courtes (63% < a 200 um, Fig.ll.6)
par rapport aux deux autres natures de boues de papier étudiées. A I'inverse, les boues de papier P
sont les plus stables avec une teneur fibreuse moyenne (30% a 35%) mais avec un fort ratio
lignine/fibres totales (0,40-0,45), confirmé par un indice Kappa plus élevé (35,6), et une faible
proportion en fibres courtes (39% < a 200 pum).
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Conclusion de la Partie I1I

Les caractérisations effectuées sur différentes boues de papeterie ont mis en évidence une forte
variabilité de celles-ci en fonction de leur nature et de leur origine, conduisant a une irrégularité des
stocks livrés en briqueterie. Les matiéres argileuses étant stables au cours du temps, les boues de
papier sont ainsi les seuls composants des mélanges industriels entrainant des variations d’une
campagne de production a une autre.

Les différentes études réalisées ont mis en évidence I'altération des boues de papier au cours du temps
suite a la dégradation anaérobie des fibres de cellulose contenues dans les phases organiques des
boues. Cette dégradation, qui est un processus en plusieurs étapes, conduit a la formation de
composés intermédiaires identifiés comme des Acides Gras Volatils. La quantification de ceux-ci par
GC-MS a montré que les acides acétique, propionique et butyrique étaient les AGV formés
majoritairement au cours du vieillissement des boues de papier. La quantification globale des AGV
présents dans le milieu peut également étre effectuée par dosage colorimétrique, méthode rapide et
fiable, facilement applicable a I’échelle industrielle.

Il a également été montré que les boues de papier présentaient un comportement différent face au
vieillissement selon leurs caractéristiques.

Ces différences de sensibilité face a la dégradation peuvent s’expliquer par des compositions et
caractéristiques fibreuses différentes selon les boues de papier utilisées. La présence d’une plus forte
proportion de fibres de lignine semble protéger les fibres de cellulose en les rendant moins accessibles
a l'action bactérienne, alors que les fibres cellulosiques ayant une courte longueur seront plus
facilement décomposées que celles présentant des longueurs plus importantes.

Le vieillissement des boues de papier étant caractérisé principalement par la formation de composés
AGV, il convient maintenant d’étudier I'effet de la présence de ceux-ci sur les caractéristiques des
mélanges industriels, le comportement des produits céramiques et sur I'apparition des phénomeénes
indésirables.
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Partie V. Etude de la criticité des caractéristiques des boues de papier sur le comportement des produits céramiques

Nous chercherons dans cette quatriéme partie a caractériser I'effet de la présence de boues de papier
incorporées en phase argileuse lors de I'élaboration d’échantillons céramiques et a étudier la criticité
de leurs caractéristiques sur le comportement des produits céramiques. Pour cela, le premier chapitre
étudiera I'impact de la présence des composés AGV sur les propriétés céramiques des produits tandis
gue le second chapitre permettra de faire le lien avec les défauts industriels via 'analyse de plusieurs
cas industriels. Enfin, la distribution des AGV en phase argileuse sera étudiée dans le troisieme
chapitre.

Chapitre 1. Impact des AGV et des boues de
papeterie sur les propriétés céramiques

Afin d’étudier la criticité des boues de papeterie et de leurs caractéristiques sur le comportement des
produits céramiques, il convient, dans un premier temps, d’étudier I'impact de la présence des AGV,
composés résultant de la dégradation des boues de papier, ainsi que leur role éventuel sur I'apparition
des incidents industriels.

Pour cela, I'effet de la présence d’AGV sera étudiée dans deux conditions, via l'incorporation de
composés purs de sels d’AGV en phase argileuse, et via l'incorporation de boues de papeterie
caractérisées par des taux d’AGV plus ou moins élevés en phase argileuse.

Ces deux essais permettront d’identifier les parametres impactés par la présence d’AGV et de
comprendre les phénomeénes intervenant dans les briques selon les caractéristiques des boues de
papier incorporées. Nous pourrons également chercher a définir une valeur seuil de concentration des
composés conduisant a 'apparition des phénomenes industriels.

Une seule et méme phase argileuse est sélectionnée et utilisée tout au long des différents essais
céramiques. Il s’agit d’une argile de type kaolinite utilisée sur le site de production Wienerberger
France situé dans I'ouest de la France a Durtal (49).

Cette argile, identifiée par la mention « DUR-RM », est choisie pour ses propriétés caractéristiques
spécifiques : relativement facile a fagonner, elle ne contient pas ou tres peu de matiéres organiques et
de calcaire et est peu sensible au séchage. Cette propriété est essentielle quant a la problématique des
travaux de recherche. En effet, lors de I’élaboration d’éprouvettes céramiques, I'utilisation d’'une argile
peu sensible au séchage ne conduit pas a I'apparition de fissuration inhérentes aux caractéristiques de
la phase argileuse. A I'inverse, certaines phases argileuses, ayant une forte sensibilité au séchage
lorsqu’elles sont utilisées pures, peuvent conduire a la formation de fissures et a la casse des
échantillons céramiques formés. L'utilisation d’une telle argile ne permettrait donc pas d’étudier et
fausserait I'impact des boues de papier et de la présence des AGV sur les phénomenes indésirables de
fissurations et de casses des produits céramiques.
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1.1. Incorporation d’échantillons industriels de boues de
papeterie en phase argileuse

Une premiere campagne de production d’échantillons de laboratoire est réalisée en incorporant des
boues de papeterie dans la phase argileuse constituée de I'argile DUR-RM. Cette campagne permettra
d’étudier, de maniere préalable, I'incorporation de boues de papier en phase argileuse et I'impact de
leurs caractéristiques, notamment leur concentration en AGV, sur les propriétés physico-chimiques et
céramiques des échantillons.

1.1.1. Elaboration des mélanges recomposés a partir d’échantillons
industriels de boues de papeterie

Pour cela, les boues de papier incorporées sont choisies parmi différents prélévements réalisés sur site
industriel et étudiés précédemment dans la Partie 111.2.2. Parmi ces prélevements, plusieurs
échantillons sont sélectionnés de maniére a représenter les 3 natures de boues étudiées tout au long
des essais réalisés, a savoir un échantillon de chaque boue K, N et P. La sélection est également
effectuée de maniére a étudier des boues présentant des taux différents en AGV (taux faible, taux
moyen ou forte concentration) et caractérisées par des temps de stockage, et donc de vieillissement,
différents.

Ainsi, 4 échantillons de boues de papier sont retenus pour la réalisation de mélanges recomposés
(Tableau IV.1).

Echantillon

. P.1 K.0 N.VO N.V1
boues de papeterie

Boues moyennes  Boues fraiches Boues vieillies Boues vieillies

DR 010 SH 2 (3-5j stockage) (0 j stockage) (15j stockage) (15 j stockage)

Taux AGV 4,6 mg/g 25,7 mg/g 4,5mg/g 12,8 mg/g

Tableau IV.1 : Boues de papier sélectionnées parmi les échantillons analysés prélevés sur site industriel pour la réalisation
des mélanges recomposés de la campagne n°1

Les 4 boues sont incorporées a hauteur de 12 % massique en sec dans la phase argileuse DUR-RM
(correspondant a la proportion moyenne en porosants incorporés dans les mélanges industriels,
comme indiqué en Partie 1.1.4.). Un mélange témoin composé de la phase argileuse pure est également
étudié. 5 mélanges recomposés sont réalisés :

- Mélange M-0 : Phase argileuse DUR-RM pure (mélange témoin)

- Meélange M+P.1 : Phase argileuse DUR-RM + boues P.1

- Meélange M+K.0 : Phase argileuse DUR-RM + boues K.0

- Meélange M+N.VO : Phase argileuse DUR-RM + boues N.VO

- Meélange M+N.V1 : Phase argileuse DUR-RM + boues N.V1

Pour chaque mélange recomposé, une vingtaine d’éprouvettes de laboratoire sont ensuite obtenues
par extrusion selon le procédé présenté en Partie 11.1.2 (Fig.I1.1).
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Les cing mélanges recomposés sont alors analysés au niveau de leurs caractéristiques physico-
chimiques et céramiques via I'analyse des éprouvettes de laboratoire correspondantes. Ces analyses
ne sont pas détaillées ici, mais présentées en Annexe D. Seul I'aspect de surface ainsi que I'analyse
FTIR-ATR des surfaces seront présentés ici.

1.1.2. Aspects de surface et analyses des efflorescences des mélanges
recomposés a partir d’échantillons industriels de boues de papeterie

Dans un premier temps, une caractérisation visuelle est effectuée aprées séchage et aprés cuisson des
éprouvettes de laboratoire (Fig.IV.1). Puis, dans un second temps, des analyses FTIR-ATR sont réalisées
sur les éprouvettes seches (Fig.1V.2).

M-0 M+P.1 M+K.0 M+N.VO M+N.Vi A M-0 M+P.1 M+K.0 M+N.VO M+N.V1

Figure IV.1 : Aspects de surface des éprouvettes de laboratoire des différents mélanges recomposés porosés de la campagne
n°1 apres séchage (a) et apres cuisson (b)

Deux comportements différents sont observés au niveau des aspects de surface des mélanges
recomposés. Les mélanges recomposés avec échantillons de boues de papeterie fortement
concentrées en AGV (M+K.0 et M+N.V1) présentent des altérations de surface caractérisées par la
modification de la coloration des éprouvettes seches et par |'apparition d’efflorescences sur les
éprouvettes cuites. Le changement de coloration (aspect plus foncé et plus terne) est observé
uniformément sur la totalité de I'éprouvette apres séchage (Fig.IV.1a) et se caractérise par I'apparition
d’un blanchiment de surface apreés cuisson (Fig.1V.1b), caractéristique du phénomene d’efflorescence.
A l'inverse, les éprouvettes des mélanges recomposés avec boues de papier peu concentrées en AGV
(M+P.1 et M+N.VO0) ne présentent pas de modification d’aspect de surface aprés séchage et apres
cuisson. Seul un léger film peut étre observé en surface des échantillons cuits de M+P.1.

Afin de caractériser les efflorescences présentes en surface des échantillons, des analyses de surface
par spectroscopie FTIR-ATR sont réalisées sur les éprouvettes seches des 5 mélanges recomposés
(Fig.IV.2).

L’analyse du mélange témoin M-0 permet d’identifier les bandes d’absorption caractéristiques de la
phase argileuse DUR-RM (entre 470 cm™ et 1000 cm™, analyse détaillée en Annexe B). Les spectres
obtenus suite a I'analyse des éprouvettes séches des mélanges avec boues de papier présentent ces
mémes bandes d’absorption. Des pics supplémentaires d’intensité différentes, peuvent également
étre observés dans la plage de 1400 a 1600 cm™ selon le mélange analysé.
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Ainsi, les mélanges M+K.0 et M+N.V1 présentent deux bandes d’absorption autour de 1420 cm™ et
1560-1570 cm™ d’intensité moyenne (transmittance a 0,80-0,85). Ces bandes sont caractéristiques de
la vibration d’anion carboxylate et peuvent témoigner de la présence de composés AGV. Celles-ci sont
visibles sur le spectre du mélange M+P.1 mais a des intensités plus faibles (transmittance a 0,95) tandis
que seule celle autour de 1420 cm™ est visible a faible intensité sur 'analyse de M+N.V0. Cette bande
est également caractéristique de I'élongation de la liaison C=0 du carbonate présent dans la phase
minérale des boues de papeterie.
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Figure IV.2 : Spectres FTIR-ATR des mélanges recomposés porosés de la campagne n°1, obtenus par analyse de surface des
éprouvettes séches

Les analyses de surface des éprouvettes seches des différents mélanges mettent en évidence la
présence de composés de type Acides Gras Volatils sur la surface des échantillons céramiques. Les
intensités des bandes caractéristiques de ces composés sont en accord avec les observations visuelles
d’efflorescences effectuées sur ces mémes échantillons aprés cuisson (Fig.IV.1b). Les deux mélanges
ayant les pics de forte intensité sont ceux présentant le plus d’efflorescences sur produits cuits, avec
un blanchiment trés important en surface (M+K.0 et M+N.V1). Il s’agit des 2 mélanges caractérisés par
I'incorporation de boues de papier a taux élevé d’AGV (respectivement 25,7 mg/g BP et 12,8 mg/g BP).
Ces bandes caractéristiques sont absentes ou présentes a faible intensité sur les deux autres mélanges
(M+P.1 et M+K.NO), qui sont eux caractérisés par la présence de boues de papier ayant un plus faible
taux d’AGV (4,5 mg/g BP) et par I'absence de blanchiment a la surface des éprouvettes apres cuisson.

L’étude de mélanges recomposés a partir d’échantillons industriels de boues de papeterie a taux d’AGV
variés met en évidence le role de ces composés sur I'apparition des problématiques d’efflorescences.
La présence de ces composés a la surface des échantillons conduit a la formation de blanchiment en
surface selon le taux d’AGV des boues de papeterie. Les altérations de surface sont notamment
observées lorsque les boues de papier incorporées présentent un taux élevé d’AGV (échantillons K.0
et N.V1 caractérisés par des taux supérieurs a 12 mg AGV/g BP).
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1.2. Incorporation de sels d’Acides Gras Volatils en phase
argileuse

L'incorporation d’échantillons industriels de boues de papeterie caractérisées par des taux variés en
AGV a montré que les efflorescences sont dues a la présence de composés AGV a la surface des
éprouvettes céramiques et que I'apparition de ces altérations est dépendante du taux d’AGV des boues
de papier. L'identification et la quantification par analyse chromatographique GC-MS des composés
formés pendant la dégradation des boues de papeterie ont quant a elles montré que les acides
acétique, propionique et butyrique étaient les especes majoritaires parmi les AGV produits par la
digestion anaérobie des fibres de cellulose.

Il convient alors de s’interroger si I'impact de ces AGV sur les phénomenes d’efflorescences intervient
de maniére globale pour les trois composés ou s'il est spécifique a un de ces composés. Pour cela, les
trois AGV produits majoritairement par la dégradation des boues de papier sont incorporés
individuellement dans la phase argileuse DUR-RM précédemment sélectionnée.

1.2.1. Elaboration des mélanges recomposés argile/sels d’AGV

Les phases argileuses présentent en général des valeurs de pH proches de la neutralité. Aux vues des
valeurs d’équilibres carboxyle/ion carboxylate des AGV étudiés, ceux-ci sont donc sous forme ionisée
dans cette gamme de pH, leurs pKa respectifs étant compris entre 4,7 et 4,9.

C’est pourquoi ils sont étudiés sous forme de sels d’AGV (sels calciques ou sodiques selon la
commercialisation des produits) : acétate de calcium (>99%, Alfa Aesar), propionate de calcium (>97%,
Alfa Aesar) et butyrate de sodium (>98%, Carl Roth) (Fig.IV.3).

O O O
B )J\O_ 2Ca2+ E \_)J\O_ 2Ca2+ B/\)I\O_Na+

Figure IV.3 : Sels d'AGV utilisés pour l'incorporation en phase argileuse DUR-RM lors de la campagne n°2 : (a) acétate de
calcium, (b) propionate de calcium et (c) butyrate de sodium

Ces sels d’AGV, préalablement dissous dans I'eau, sont incorporés dans la phase argileuse (présentant
un taux d’humidité initial d’environ 15 %) a hauteur de 0,5 % massique, induisant ainsi un taux d’AGV
au mélange sec de I'ordre de 3 mg AGV/g MR (dosage TOA).
Les mélanges obtenus sont constitués d’environ 10 kg a 12 kg de matiéres humides (aprés ajout d’eau
afin d’atteindre I'humidité de fagonnage optimale pour I'extrusion du mélange, située entre 28 % et
30 %). 4 mélanges recomposés sont réalisés au cours de cette deuxieme campagne de production de
laboratoire :

- Meélange M-0 : Phase argileuse DUR-RM pure (mélange témoin)

- Meélange M+Ac : Phase argileuse DUR-RM + Acétate de calcium

- Meélange M+Pr : Phase argileuse DUR-RM + Propionate de calcium

- Mélange M+But : Phase argileuse DUR-RM + Butyrate de sodium.
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1.2.2. Caractérisation physico-chimique et céramique des mélanges
recomposés argile/sels d’AGV

Les quatre mélanges recomposés sont analysés au niveau de leurs caractéristiques physico-chimiques
et céramiques (Tableau IV.2) via I'analyse des éprouvettes de laboratoire correspondantes. Le mélange
témoin présente les caractéristiques typiques d’une phase argileuse de nature kaolinite.

Concernant les caractéristiques granulométriques, la présence de sels d’AGV dans la phase argileuse
n’entraine pas de modifications. En effet, ceux-ci étant incorporés sous forme solubilisée en milieu
aqueux lors de I'élaboration des différents mélanges recomposés, ils n‘ont pas d’impact sur la
granulométrique du mélange. Il y a également peu d’impact sur la capacité de reprise d’humidité de la
phase argileuse (% MA). En revanche, suite a la décomposition thermique des composés intervenant
dans les plages de température concernées, la présence de sels d’AGV augmente les valeurs de perte
au feu (% PAF 400°C et % PAF 1050°C) des mélanges recomposés correspondants. Les sels d’AGV se
décomposent en deux temps avec une premiére perte de masse, associée a une transition
exothermique, située entre 380°C et 440°C puis une seconde, associée a une transition
endothermique, située entre 700°C et 750°C pour les sels calciques et entre 800°C et 850°C pour le sel
sodique. Les analyses thermiques de ces composés sont disponibles en Annexe C.

L’ajout de sels de calcium dans les mélanges M+Ac et M+Pr modifie les valeurs estimées en taux de
calcaire de ces mélanges (calculées a partir du taux d’oxyde CaO déterminé par analyse XRF), qui sont
plus élevées que pour les mélanges M-0 et M+But puisque celui-ci contient un sel sodique.

M-0 M+Ac M+Pr M+But

% Refus > 63 um 6,8 7.3 5,7 5,6
o = Granulométrie 20 - 63 um (%) 12,8 15,2 9,6 9,6
-8 -g 2 -20 pum (%) 31,3 28,3 36,2 36,0
g2 <2 pm (%) 49,1 49,2 48,5 48,8
-0
QG 400°C 1,66 2,06 2,18 2,11
- 0 0 ) ) ) ’
K %o PAF 1050°C 6,77 6,97 7,36 7,35
g >
= XRF % CaCO03 0,62 0,78 0,77 0,53
Reprise d'humidité - % MA 3,7 3,4 3,5 3,3
Coefficient de diffusivité (10-° m? /S) 2,03 1,74 1,68 1,63
Séchage 7,11 6,30 6,71 6,50
% Retrait Cuisson 0,21 0,13 0,27 0,27
g, Total 7,07 6,26 6,75 6,49
-
gE — Sec 1,92 1,89 1,88 1,86
& 5 Cuit 1,79 1,76 1,75 1,72
E=)
& @ Module Sec (GPa) 10,9 11,5 10,3 10,2
S d'élasticité Cuit (GPa) 13,9 12,0 13,1 13,0
Taux de porosité - % Abs. Eau 15,9 17,2 18,1 18,3
Résistance mécanique - Flexion (kN) 0,68 0,47 0,42 0,46

Tableau IV.2 : Caractéristiques physico-chimiques et céramiques des mélanges recomposés de la campagne n°2 sans ou
avec incorporation de sels d'AGV (M+Ac, M+Pr, M+But) en phase argileuse
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Au niveau des caractéristiques céramiques des différents mélanges, I'ajout de sels d’AGV entraine une
diminution des retraits de séchage, et donc du retrait total, des éprouvettes de laboratoire qui
présentent des densités (seche et cuite) légérement inférieures a celles du mélange témoin M-0 tandis
qgue les modules d’élasticité secs des 4 mélanges sont similaires. La décomposition des sels d’AGV au
cours de la cuisson des éprouvettes entraine une augmentation de la porosité des produits céramiques
(taux d’absorption d’eau plus élevés) et une diminution du module d’élasticité cuit et de leur résistance
mécanique (flexion).

Si I'on s’intéresse plus particulierement aux paramétres pouvant témoigner de I'impact des AGV sur
les incidents industriels de fissurations et de casse, on notera que, en plus d’une diminution des retraits
de séchage, I'ajout de sels d’AGV impacte fortement la vitesse de séchage des produits en le
ralentissant, comme observé sur la Figure IV.4 présentant les courbes de diffusivité des 4 mélanges
recomposés (évolution du taux d’humidité relative au cours du séchage rapide des éprouvettes).

De plus, le coefficient de diffusivité, défini a partir des courbes de diffusivité, diminue de maniére non
négligeable lors de la présence de sels d’AGV dans les mélanges recomposés (diminution de 0,3.10° 3
0,4.10° m?/s) (Tableau IV.2). Ce coefficient est un indicateur de la vitesse et de I'aptitude au séchage
d’un mélange. Plus il est faible, plus le séchage est ralenti.

==M-0
M+Ac

-In(®%Hum t / %Hum 0)

Temps (h)

Figure IV.4 : Courbes de diffusivité des différents mélanges recomposés argile/sels d’AGV de la campagne n°2

L’ajout de sels d’AGV a donc bien un impact sur le séchage des éprouvettes. Celui-ci est modifié en
présence d’AGV dans la phase argileuse, la vitesse de séchage étant ralentie. Une modification de
séchage pourra étre a I'origine de I'apparition de contraintes internes dans les produits conduisant a
la fissuration voire a leur casse. Cet impact est indépendant de la nature de I'’AGV incorporé.

1.2.3. Aspects de surface et analyses des efflorescences des mélanges
recomposés argile/sels d’AGV

Afin d’étudier le role de la nature des AGV dans les phénomeénes d’altérations de surface (blanchiment
et efflorescences), les aspects de surface des tessons des différents mélanges recomposés pourront
étre comparés et analysés.
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Une caractérisation visuelle, suivie d’analyse de surface, est donc effectuée apres séchage (Fig.IV.5a)
et apres cuisson (Fig.IV.5b) des éprouvettes de laboratoire.

M+Pr M+But

Figure IV.5 : Aspects de surface des éprouvettes de laboratoire des différents mélanges recomposés argile/sels d’AGV de la
campagne n°2 apres séchage (a) et apres cuisson (b)

Contrairement au mélange argileux témoin, les mélanges recomposés avec sels d’AGV présentent des
altérations de surface observables par la modification de la coloration des éprouvettes séches et par
I'apparition d’efflorescences sur les éprouvettes cuites. Ces modifications sont observées
uniformément sur la totalité de I'éprouvette et sont caractéristiques des phénomenes observés sur les
produits posant des probléemes en production.

Les altérations étant présentes sur les trois mélanges recomposés contenant les trois sels d’AGV, le
role des AGV dans I'apparition des phénomenes d’efflorescences est établi de maniére globale et n’est
pas spécifique a un type de composé AGV.

Afin de confirmer la responsabilité des AGV dans la formation d’efflorescences en surface des
échantillons, des analyses de surface par spectroscopie FTIR-ATR sont réalisées sur les éprouvettes
seches des 4 mélanges recomposés (Fig.IV.6).
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Figure IV.6 : Spectres FTIR-ATR des mélanges recomposés argile/sels d'AGV de la campagne n°2, obtenus par analyse de
surface des éprouvettes seches
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Les spectres obtenus suite a I'analyse des éprouvettes seches des mélanges avec sels d’AGV présentent
les bandes d’absorption caractéristique de la phase argileuse (observables sur le spectre de M-0 entre
400 cm™ et 1000 cm™) ainsi que des bandes d’absorption supplémentaires globalement présentes
autour de 1420 cm™ et 1560-1570 cm™. Ces bandes sont caractéristiques de la présence d’anions
carboxylates et correspondent aux bandes observées précédemment lors de I'analyse des éprouvettes
seches des mélanges recomposés contenant les échantillons industriels de boues de papeterie
(Fig.IV.2). Les analyses de surface confirment donc que les efflorescences sont dues a la présence des
composés AGV, sans spécificité quant a la nature de I’AGV, a la surface des éprouvettes céramiques.

L'incorporation de composés AGV sous forme de sels d’AGV en phase argileuse et I'analyse des
éprouvettes de laboratoire formées par les différents mélanges recomposés ont donc permis de
mettre en évidence le role et I'impact de ces composés sur les phénomeénes problématiques
industriels. En effet, les AGV impactent le process de séchage des échantillons céramiques, en
ralentissant la vitesse de séchage. De plus, les AGV présents en surface des échantillons apres séchage
sont responsables de I'apparition d’efflorescences et de blanchiment a la surface des produits cuits.

1.3. Incorporation de boues de papeterie a différents taux
d’AGV en phase argileuse

Il a été montré précédemment que les AGV incorporés sous forme de composés purs de sels d’AGV
dans la phase argileuse avaient un impact sur les propriétés physico-chimiques et céramiques
(diminution de la vitesse de séchage, augmentation de la porosité) et sur I'aspect des matériaux
argileux (formation d’efflorescences). L'incorporation d’échantillons industriels de boues de papier en
phase argileuse a également montré que I'apparition d’efflorescences a la surface des échantillons
dépendait de la concentration en AGV des boues de papier.

Afin d’étudier plus en détails I'impact et la criticité du taux d’AGV sur les propriétés des matériaux
argileux, ainsi que I'effet combiné de la présence des AGV et des boues de papier dans des mélanges
porosés, une troisieme campagne de production d’échantillons de laboratoire est réalisée sur des
mélanges obtenus par I'incorporation en phase argileuse de boues de papeterie caractérisées par des
valeurs croissantes et controlées du taux d’AGV.

1.3.1. Elaboration des mélanges recomposés porosés a différents taux d’AGV

La premiere étude, présentée précédemment au paragraphe 1.1, a été effectuée sur des mélanges
recomposés obtenus a partir d’échantillons industriels de boues de papeterie dont nous ne pouvions
pas controler les caractéristiques (nature et dge des boues, taux d’AGV).

Nous cherchons donc ici a élaborer des mélanges recomposés porosés en contrélant la nature et la
concentration en AGV des boues de papier incorporées. Pour cela, différents mélanges sont réalisés
en sélectionnant au préalable les boues de papier incorporées et le nombre de mélanges recomposés
de maniére a représenter une large gamme en AGV (d’une valeur minimale a un taux maximal tres
élevé avec des concentrations intermédiaires).
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Ainsi, deux stocks de boues de papier de deux natures différentes, prélevés des leur réception en usine
et caractérisées par des taux tres variés en AGV, sont mélangés dans des proportions variables afin
d’obtenir une gamme de concentration croissante en AGV.

Le premier stock est un échantillon de boues de papier P, caractérisé par un taux d’AGV quasi nul (1,1
mg/g BP) tandis que le second est constitué de boues de papier K présentant un taux trés élevé en AGV
(24,3 mg/g). Ces deux boues de papier sont mélangées dans des proportions variables afin de réaliser
une gamme d’AGV allant d’une concentration tres faible (100% boues de papier P) a une forte
concentration (100% boues de papier K) (Tableau IV.3).

Proportions des boues 100% P 75% P 50% P 25% P 0% P
de papier 0% K 25% K 50% K 75% K 100% K

Taux AGV du mélange

1,1 mg/g 5,9 mg/g 10,4 mg/g 17,6 mg/g 24,3 mg/g
Boues P - Boues K

% massique dans le 12%mBPP 9%mBPP 6%mBPP 3%mBPP 0%mBPP
mélange argileux 0%m BP K 3%m BP K 6%m BP K 9%mBPK 12%m BP K

Tableau IV.3 : Proportions de boues de papier P et K mélangées pour la réalisation de la gamme de barrettage de la
campagne n°3

Comme précédemment, la phase argileuse utilisée pour les mélanges recomposés est I'argile DUR-RM.
Pour chaque mélange, les mélanges humides de boues de papier P et K sont incorporés a hauteur de
12 % massique total (en sec) dans la phase argileuse, les matieres étant ensuite mélangées et malaxées
avec ajout d’eau afin d’atteindre I’'humidité de fagconnage optimale. Les mélanges homogenes obtenus
(10 a 12 kg de matieres humides) sont alors extrudés pour I'obtention d’éprouvettes de laboratoire.
6 mélanges recomposés, dont un mélange témoin composé de la phase argileuse pure, sont réalisés
pour I'obtention d’une gamme de barrettage a taux d’AGV progressif :

- Mélange M-0bis : Phase argileuse DUR-RM pure (mélange témoin)

- Mélange M+100P : Phase argileuse DUR-RM + Mix 100% P

- Mélange M+75P25K : Phase argileuse DUR-RM + Mix 75% P — 25% K

- Mélange M+50P50K : Phase argileuse DUR-RM + Mix 50% P —50% K

- Mélange M+25P75K : Phase argileuse DUR-RM + Mix 25% P — 75% K

- Mélange M+100K : Phase argileuse DUR-RM + Mix 100% K

1.3.2. Caractérisation _physico-chimique et céramique des mélanges
recomposés porosés a différents taux d’AGV

Les six mélanges recomposés sont analysés au niveau de leurs caractéristiques physico-chimiques et
céramiques via I'analyse des éprouvettes de laboratoire correspondantes (Tableau 1V.4).

» Paramétres physico-chimiques et céramiques généraux

De maniere générale, I'incorporation de boues de papeterie dans la phase argileuse modifie les
parametres physico-chimiques et céramiques des mélanges.
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M-Obis M+ M+ M+ M+ M+
100P 75P25K 50P50K 25P75K 100K
Taux AGV (mg/g BP) 1,1 5,9 10,4 17,6 24,3
o % Refus > 63um 6,5 11,0 10,8 14,4 16,3 8,9
g 3 . 20 - 63 um (%) 11,9 7,5 7,1 11,5 11,4 7,4
° c‘ ) ’ ’ ) ’ )
£ g Granulométrie ", (%) 31,4 31,2 31,3 28,1 27,2 31,4
E % <2 pum (%) 50,2 50,3 50,8 46,0 45,0 52,3
\Q T
E S % PAF 400°C 1,70 4,96 517 516 5,34 5,80
= g ° 1050°C 6,99 12,56 12,97 11,96 12,01 13,09
o S
= XRF % CaCO3 0,62 6,82 7,10 6,59 6,51 6,48
Reprise d'humidité - % MA 3,9 3,8 3,8 3,4 3,5 3,9
Coefficient diffusivité (10-° m?/s) 2,01 2,03 1,71 1,67 1,64 1,36
Séchage 6,64 6,03 6,32 6,18 6,35 6,21
% Retrait Cuisson 0,21 0,89 0,87 0,57 0,46 1,01
g Total 6,69 6,69 6,93 6,55 6,62 7,02
- Q
-
g5 S Sec 195 1,79 1,78 1,79 1,77 1,82
& § Cuit 1,81 1,61 1,59 1,60 1,57 1,61
-
[
£3 Module Sec (GPa) 10,9 9,9 9,6 11,6 11,2 8,1
S d'élasticité Cuit (GPa) 15,5 15,3 14,8 11,9 10,5 15,3
Taux de porosité - % Abs. Eau 15,1 20,7 21,4 22,1 23,1 20,4
Résistance mécanique-Flexion (kN) 0,86 0,80 0,76 0,58 0,51 0,71

Tableau IV.4 : Caractéristiques physico-chimiques et céramiques des mélanges recomposés porosés de la campagne de
production n°3 (gamme de barrettages a taux d’AGV progressif)

D’une part, la présence de matiére organique fibreuse impacte les caractéristiques granulométriques
des mélanges. Le taux de refus supérieur a 63 um est augmenté de 2 % a 10 % selon le mélange
recomposé. En effet, il a été démontré lors de I’analyse des boues présentée en Partie I11.1.3 que celles-
ci présentaient des proportions granulométriques moyennes et hautes (> 315 pum) variant entre 16 %
et 40 % selon leur nature. L'incorporation des boues K, caractérisées par une forte proportion en fibres
courtes, induit un taux de refus supérieur a 63 um plus faible pour le mélange M+100K que lors de
I"ajout de boues de papier P caractérisées par une plus forte proportion en fibres moyennes et longues
(M+100P). De plus, la présence de fibres et de calcaire dans les boues incorporées augmente les valeurs
de Perte Au Feu des mélanges recomposés avec boues de papeterie (+ 3,5 % de PAF 400°C et + 5,5 %
de PAF 1050°C en moyenne) ainsi que leur taux de calcaire déterminé par analyse XRF (a partir du taux
d’oxyde Ca0). La capacité de reprise d’humidité des mélanges (% MA) est peu impactée par I'ajout de
boues de papeterie puisque les capacités de reprise d’humidité des boues de papier seules (3 % MA a
5 % MA en moyenne, non présentées ici) sont proches de celle de la phase argileuse (3,9 % MA).

D’autre part, en ce qui concerne les caractéristiques céramiques des différents mélanges, les boues de
papier étant moins denses que la phase argileuse, les éprouvettes de laboratoire des mélanges
recomposés contenant les boues présentent des densités et des modules d’élasticité en sec plus faibles
qgue le mélange témoin. De plus, du fait de la décomposition des boues de papier lors de la cuisson
(combustion de la part fibreuse et décarbonatation de la phase calcaire), les échantillons cuits
présentent un plus fort retrait de cuisson que le mélange témoin argileux et sont caractérisés par des
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densités plus faibles et des taux de porosité plus élevés. Les éprouvettes présentent alors une
résistance mécanique a la flexion plus faible et un module d’élasticité diminué par rapport a la phase
argileuse seule.

» Comportement et sensibilité au séchage

L’ajout de boues de papeterie entraine une diminution des retraits de séchage, tandis que les retraits
de cuisson augmentent. La présence de composés fibreux dans les mélanges recomposés permet de
réguler le séchage des produits expliquant un retrait de séchage moins important.

Or, I'étude de mélanges recomposés argile/sels d’AGV effectuée précédemment a mis en évidence
que la présence d’AGV impactait particulierement le comportement et la sensibilité au séchage du
mélange avec la diminution de la vitesse de séchage, observable sur les courbes de diffusivité et par le
coefficient de diffusivité des mélanges recomposés.

Ainsi, le comportement au séchage des différents mélanges peut étre étudié plus en détails grace aux
courbes de diffusivité (évolution du taux d’humidité relative au cours du séchage rapide des
éprouvettes) des 6 mélanges recomposés de cette campagne de laboratoire n°3 présentées sur la
Figure IV.7.

L8 o —+=M-Obis ——M+100P
M+75P25K ——~M+50P50K

——M+25P75K —e=M+100K

-In(%Hum t / %Hum 0)

Temps (h)

Figure IV.7 : Courbes de diffusivité des différents mélanges recomposés porosés de la campagne de production n°3
(gamme de barrettages a taux d’AGV progressif)

Ces courbes mettent en évidence que I'ajout de boues de papier impacte de maniére différente la
vitesse de séchage des produits selon leur concentration en AGV. Le mélange avec boues de papier a
taux tres faible d’AGV (M+100P a 1,1 mg AGV/g BP) se comporte de la méme maniére que le mélange
témoin M-0Obis avec une courbe de diffusivité similaire. Les 3 mélanges recomposés avec boues de
papier binaires (M+75P25K, M+50P50K et M+25P75K) présentent un séchage de plus en plus lent
tandis que, lorsque les boues de papier présentent un taux trés élevé en AGV (24,3 mg/g), le
comportement du mélange recomposé correspondant (M+100K) est davantage modifié avec un
séchage encore plus ralenti.

Le coefficient de diffusivité (Tableau IV.4), déterminé a partir des courbes de diffusivité, est donc
impacté de maniere plus ou moins forte selon la teneur en AGV du mélange, avec une diminution qui
dépend du taux d’AGV des boues de papier incorporées. En effet, ce coefficient diminue fortement
lors de la présence de boues a fort taux d’AGV : diminutions de 0,3.10° 4 0,4.10° m?/s pour M+75P25K,
M+50P50K et M+25P75K par rapport au mélange témoin (M-0bis), allant jusqu’a une diminution trés
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forte pour le mélange M+100K (-0,65.10° m?/s). Ce coefficient de diffusivité n’est pas modifié lorsque
les boues ont une concentration faible en AGV (M+100P).

1.3.3. Aspects de surface des mélanges recomposés porosés a différents taux
d’AGV

Comme il a déja été fait précédemment lors de I'incorporation d’échantillons industriels de boues de
papeterie et de sels d’AGV en phase argileuse, les surfaces des tessons des différents mélanges
recomposés de cette troisieme campagne ont été observées. Une caractérisation visuelle est donc
effectuée aprés séchage et aprés cuisson des éprouvettes de laboratoire (Fig.IV.8). Les campagnes de
production d’échantillons de laboratoire n°1 et n°2 ayant déja démontré que les efflorescences étaient
liées a la présence d’AGV en surface des échantillons, aucune analyse spectroscopique par FTIR-ATR
n’est réalisée ici.

M+ M+ M+ M+ M+
100P  75P25K 50P50K 25P75K 100K
—

M+ M+ M+ M+ M+
100P  75P25K 50P50K 25P75K 10%

M-0bis M-0bis

Figure IV.8 : Aspects de surface des éprouvettes de laboratoire des différents mélanges recomposés porosés de la gamme de
barrettage de la campagne de production n°3 apres séchage (a) et apres cuisson (b)

En accord avec les observations précédentes, les caractérisations visuelles effectuées mettent en
évidence des altérations de surface dépendantes de la concentration en AGV du mélange recomposé.
Ces modifications sont observables par le changement de coloration (aspect plus foncé et plus terne)
des éprouvettes aprés séchage (Fig.IV.8a) et sont caractérisées par I'apparition d’un blanchiment de
surface apres cuisson (Fig.IV.8b), caractéristique du phénomene d’efflorescence.

Les éprouvettes sont impactées de maniere uniforme sur la totalité de leur surface, les altérations
étant proportionnelles a la concentration en AGV des boues de papier incorporées. Ainsi, lorsque les
mélanges recomposés porosés sont peu concentrés en AGV, les éprouvettes de laboratoire
correspondantes ne présentent pas de modification d’aspect de surface apres séchage et apres cuisson
(M+100P). A I'inverse, les mélanges recomposés avec boues de papier fortement concentrées en AGV
présentent des altérations de surface caractérisées par une coloration plus sombre et un blanchiment
progressif de la surface lorsque la concentration en AGV du mélange augmente. Si le mélange
M+75P25K est légerement impacté, les modifications d’aspects de surface des échantillons sont tres
marquées pour les mélanges M+50P50K, M+25P75K et M+100K avec des phénomenes d’altérations
trés nets. Ces trois mélanges sont les plus concentrés en AGV avec des taux supérieurs a 10 mg/g BP.
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1.4. Etude des propriétés de diffusivité issues des mesures de
séchage

Afin d’étudier l'influence du taux d’AGV et de la nature des fibres sur la vitesse de séchage, les
propriétés de diffusivité (courbes et coefficients) ont également été déterminées pour les mélanges
recomposés avec échantillons industriels de boues de papier étudiés lors de la campagne de
production n°1. Ainsi, le comportement au séchage des 6 mélanges recomposés porosés peut étre
comparé avec celui des mélanges recomposés argile/sels d’AGV (campagne de production n°2,
présentés précédemment dans le Tableau IV.2 et sur la Figure 1V.4) et avec celui des mélanges
recomposés a partir d’échantillons industriels de boues de papeterie (campagne de production n°1).

La Figure IV.9 présente I’évolution du coefficient de diffusivité de ces différents mélanges en fonction
du taux d’AGV. Le taux d’AGV est ici exprimé en milligrammes d’AGV par gramme de mélange
recomposé (mg AGV/g MR) afin de pouvoir comparer les mélanges porosés et non porosés. Cette
conversion est effectuée soit en exprimant le résultat du dosage TOA en quantité d’AGV dosés par
masse d’échantillon de mélange analysé, soit en convertissant la valeur du dosage TOA, obtenue en
mg AGV/g BP, en connaissant la proportion de boues incorporées dans le mélange (ici a 12 %).
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Figure IV.9 : Coefficients de diffusivité des mélanges recomposés des campagnes n°1 (incorporation d’échantillons
industriels de boues de papier), n°2 (incorporation de sels d’AGV) et n°3 (incorporation contrélée de boues de papier P et
K) en fonction de leur taux d'AGV (exprimé en mg/g MR)

Dans un premier temps, pour les mélanges recomposés des campagnes n°1 et n°2, une diminution
linéaire du coefficient de diffusivité est observée lorsque le taux d’AGV augmente, et ce de maniére
continue entre la campagne n°1 et la campagne n°2 obtenue par incorporation de sels d’AGV. En effet,
le mélange M+K.0, caractérisé par un taux d’AGV équivalent a ceux des mélanges M+Ac, M+Pr et
M+But (environ 3 mg AGV/g MR) a un coefficient de diffusivité similaire (1,76.10° m?/s contre en
moyenne 1,68.10° m?/s pour les mélanges avec sels d’AGV).

En revanche, si les mélanges recomposés de la campagne n°3 présentent également une diminution
du coefficient de diffusivité lorsque le taux d’AGV augmente, cette diminution est plus prononcée que
dans le cas des mélanges de la campagne n°l. Le mélange M+100K témoigne trés nettement du
comportement spécifique des mélanges de la campagne n°3. Bien que celui-ci soit obtenu a partir de
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boues de papier K présentant un taux d’AGV élevé (environ 25 mg AGV/g BP ou 3 mg/g MR), tout
comme le mélange M+K.0 (boues K.O fraiches), celui-ci a un coefficient de diffusivité beaucoup plus
faible (1,36.10° m?/s contre 1,76.10° m?/s). D’une facon générale, a concentration en AGV égale, les
mélanges de la campagne n°3 possedent des coefficients de diffusivité plus faibles que les mélanges
de la campagne n°1. Le mélange M+75P25K posséde un coefficient de diffusivité de 1,71.10° m?/s pour
un taux a 0,7 mg AGV/g MR alors que les mélanges M+N.VO et M+P.0, qui ont un taux d’AGV proche
(0,55 mg AGV/g MR), présentent un coefficient de diffusivité équivalent a celui du mélange témoin
(2.10° m?/s). De plus, le mélange M+50P50K a un coefficient de diffusivité plus faible que le mélange
M+N.V1 (1,67.10° m?/s contre 1,83.10° m?/s) alors que sa concentration en AGV est plus faible (1,3
mg AGV/g MR contre 1,55 mg AGV/g MR).

Bien que les résultats de la campagne n°3 vont dans le méme sens, c’est-a-dire une diminution du
coefficient de diffusivité avec I'augmentation du taux d’AGV, les différences avec les précédents
mélanges sont a rechercher dans les boues de papier K. En effet, les deux mélanges réalisés avec 100%
de boues K (M+100K et M+K.0) présentent des comportements différents car, si les boues ont la méme
origine, il ne s’agit pas du méme lot.

Les analyses sur les boues de papeterie K de la campagne n°3 (Tableau IV.5) montrent que celles-ci ne
présentent pas la composition typique des boues K (définie en Partie Ill dans le Tableau 1ll.1). Le taux
de fibres est faible pour une telle origine de boues (35,9 %) tandis que I’échantillon présente une
proportion calcaire élevée (54,7 %). Associées a un taux d’AGV élevé (24,3 mg/g BP), ces teneurs en
fibres et en calcaire peuvent témoigner d’une altération des boues suite a un vieillissement avancé,
comme démontré au Chapitre 2 de la Partie Il (vieillissement des boues observable par la production
d’AGV, la diminution de la teneur en fibres et la modification des proportions de la part calcaire).
Prélevées lors de leur réception en usine, ces boues de papier présentaient donc un état de
dégradation avancé dés leur arrivage sur site industriel.

Composition Echantillon de boues K
caractéristique des boues K  incorporé dans les mélanges
% Fibres
45-559 35,909
(PAF 400°C) % %
% CaCO3
28—409 54,79
(PAF 1050°C) & %

Tableau IV.5 : Comparaison de la composition des boues K utilisées pour la réalisation des mélanges recomposés porosés
avec la composition caractéristique des boues provenant de la papeterie K

Ces analyses confirment que, d’une part, la vitesse de séchage des éprouvettes céramiques est bien
impactée par la présence d’AGV dans les boues de papier incorporées, mais elles montrent également
que les propriétés de séchage peuvent étre dépendantes des caractéristiques fibreuses des boues de
papier au-dela de leurs origines, et notamment leur état de vieillissement.
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1.5. Conclusions et détermination d’'une valeur seuil du taux
d’AGV

L’étude des mélanges recomposés argile/sels d’AGV (campagne de production n°2) et des mélanges
recomposés a partir de boues de papeterie présentant des taux variés en AGV (campagnes n°1 et n°3)
a mis en évidence le rble de ces composés sur I'apparition des problématiques d’efflorescences, leur
présence entrainant la formation de blanchiment en surface. Il a également été montré que le taux
d’AGV influait sur la sensibilité au séchage des échantillons céramiques en impactant le comportement
au séchage des produits. Ces phénomeénes sont dépendants du taux d’AGV des boues de papier
incorporées dans les mélanges recomposés, les différences de séchage et les efflorescences étant plus
marquées lorsque la concentration en AGV des boues de papeteries est élevée. De plus, si seul le taux
d’AGV régit les phénomenes d’efflorescences, les propriétés de séchage des échantillons sont
également dépendantes du vieillissement et de I'état de dégradation des boues de papier incorporées
dans les mélanges, comme observé lors de la campagne n°3.

Il parait donc important de définir une valeur seuil du taux d’AGV a partir de laquelle ces phénomenes
indésirables apparaissent.

Lorsque I'on prend en compte I'impact des AGV, plus ou moins prononcé selon leur concentration, sur
les propriétés de séchage des produits, ainsi que les altérations de surface qui en découlent avec
notamment un blanchiment progressif des éprouvettes, il est en effet possible de définir une valeur
seuil du taux d’AGV a partir de laquelle les phénomeénes deviennent critiques.

Les caractérisations effectuées sur les mélanges recomposés des campagnes n°1 et n°3 ont mis en
évidence un impact sur le séchage des produits lorsque le taux d’AGV est supérieur a 6 mg/g BP, les
efflorescences étant quant a elles présentes pour des concentrations supérieures a 10 mg/g BP
(Fig.Iv.10).
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Figure IV.10 : Phénomenes indésirables (efflorescences - impact sur le séchage par diminution du coefficient de diffusivité)
observés sur les mélanges porosés de la campagne n°3, en fonction du taux d’AGV des boues de papeterie incorporées
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Lors de l'analyse des éprouvettes de la campagne n°1, il a été montré que les phénomeénes
problématiques impactant I'aspect de surface des échantillons céramiques étaient observables
lorsque les boues de papeterie utilisées présentaient des taux d’AGV supérieurs a 12 mg/g BP, ce qui
est en accord avec les observations effectuées, au niveau du comportement au séchage et des
altérations de surface, sur les éprouvettes de la campagne n°3.

De plus, des analyses complémentaires, effectuées au cours de la these sur des mélanges réalisés a
partir de boues de papier d’origines diverses ayant des taux variés en AGV, ont également mis en
évidence I'existence d’une concentration a partir de laquelle les AGV avaient un fort impact sur le
séchage des produits et conduisaient a la formation d’efflorescences en surface. Ces analyses ont
permis d’ajuster et de confirmer la valeur seuil du taux d’AGV.

Au bilan, la valeur seuil du taux d’AGV, au-dela de laquelle des efflorescences peuvent se produire, est
fixée a 10 mg AGV/g BP incorporées a 12% dans la phase argileuse. Cette valeur pourra étre utilisée
sur site de production comme contrdle de la concentration en AGV des boues de papeterie utilisées
afin de préconiser leur utilisation industrielle. Il faudra également prendre en compte I’état initial des
boues de papier, puisqu’un état de dégradation avancé accentuera I'effet néfaste des AGV.
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Chapitre 2. Analyse de cas industriels : Mise en
cause des AGV

Des produits résultant de campagnes de production ayant donné lieu a des défauts ont pu étre
analysés en fonction des incidents industriels survenus pendant la durée de la thése. En moyenne, le
taux de rebut d’'une campagne de production, représentant la quantité de produits avec défauts et
éliminés par rapport a la totalité de la production, est de l'ordre de 3 a 5 %. Lors d’épisodes
problématiques, ce taux de rebut peut monter jusqu’a 30%, voire davantage, pour les épisodes les plus
séveres.

Les analyses et caractérisations de produits défectueux doivent permettre de confirmer les essais de
laboratoire réalisés sur des mélanges recomposés, et de faire un paralléle entre phénomenes
industriels et reproduction des défauts en laboratoire.
Pour cela, nous chercherons la présence d’AGV dans les produits industriels, et les différences de
concentration entre produits sains et produits défectueux. Nous pourrons également étudier les
différences de concentration en AGV au sein d’'un méme produit, impactant de maniére hétérogene
son séchage et pouvant conduire a la formation de contraintes internes.
Pour cela, des analyses ont été entreprises sur des produits résultant de trois épisodes de production
défectueuses :
- Campagne industrielle n°1 : Analyses de surface de briques seches provenant d’une production
défectueuse de 'usine de Durtal
- Campagne industrielle n°2: Analyses d’échantillons « sorties filieres » provenant d’une
production saine ou avec défauts de |'usine d’Achenheim
- Campagne industrielle n°3: Analyses de briques seches défectueuses provenant d’une
production avec défauts de I'usine de Pont-De-Vaux.

2.1. Identification des composés responsables de I'apparition
d’altérations a la surface de briques seches défectueuses :
campagne industrielle n°1

Une premiéere étude de cas industriels est réalisée sur des produits secs provenant d’'une campagne de
production considérée comme problématique. Les briques séches étudiées, élaborées sur le site de
Durtal et identifiées par « DUR », présentent des altérations hétérogénes plus ou moins marquées a
leur surface (Fig.IV.11).

Des prélévements sont effectués sur trois de ces briques seches en différents points, qu’ils présentent
ou non des altérations. Les prélevements sur la brique 1 sont identifiés respectivement par DUR.B1
pour les parties saines et DUR.B1.E en présence de défauts. Une identification similaire est effectuée
pour les prélevements des briques 2 et 3.
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Figure IV.11 : Photographies des briques séches problématiques présentant des altérations de surface hétérogenes

Les échantillons sont analysés par spectroscopie FTIR-ATR pour recherche la présence de composés
afin d’expliquer la présence des altérations de surface.

Les spectres obtenus par I'analyse des briques DUR.B1, DUR.B2 et DUR.B3 sont présentés
respectivement sur les Figures 1V.12, IV.13 et IV.14.
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Figure IV.14 : Spectres FTIR-ATR des préléevements effectués sur la brique séche DUR.B3
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Figure IV.13 : Spectres FTIR-ATR des prélévements

Les trois produits industriels étudiés sont composés d’une phase argileuse obtenue par mélanges de
différents minéraux argileux, et d’'une phase organique constituée de boues de papier. Les spectres
FTIR-ATR correspondants présentent donc les bandes caractéristiques de ces différents composants.
Les bandes observées entre 1100 cm™ et 400 cm™ sont caractéristiques de la phase argileuse (argile
de type kaolinite) tandis que la bande d’absorption observée autour de 1400-1450 cm™ est
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caractéristique de la présence de calcaire témoignant de I'incorporation de boues de papeterie dans
le mélange argileux (le taux de calcaire de ces briques est d’environ 10%).

Lorsque I'on compare les spectres obtenus par I'analyse FTIR-ATR des prélévements sains avec ceux
obtenus sur les préléevements avec altérations de surface, une seule bande supplémentaire, située
autour de 1560 cm™, est observée sur les spectres des prélévements avec altérations de surface et ce
pour les 3 briques étudiées. Comme démontré précédemment dans les paragraphes 1.1 et 1.2 du
Chapitre 1, cette bande est caractéristique de la vibration d’anions carboxylates témoignant de Ila
présence de composés de type AGV dans I'échantillon. Ces analyses confirment le fait que seuls les
AGV sont responsables de I'apparition d’efflorescences.

Les briques séches défectueuses présentent des aspects de surface irréguliers et avec des altérations
distribuées de maniére hétérogene sur les produits. Ces altérations sont dues a la présence d’AGV a la
surface des briques. Ces composés ne sont pas détectés sur les zones saines des briques étudiées.

Les produits industriels peuvent donc bien étre caractérisés par la présence unique d’AGV en surface
lorsque des altérations y sont observées, et ce de maniére hétérogéne.

2.2. Quantification des AGV sur des échantillons défectueux
« sorties filieres » : campagne industrielle n°2

Une seconde étude est réalisée sur des échantillons industriels provenant d’une production
industrielle saine ou avec des défauts (campagne de production avec épisode de casse important
entrainant un fort taux de rebut). Ces produits industriels ont été élaborés sur le site d’Achenheim, et
les échantillons sont identifiés par « ACH ».

2.2.1. Produits analysés et prélevements d’échantillons en sortie d’extrusion

Pour chaque campagne de production, des prélévements sont effectués sur la ligne de production en
sortie d’extrusion lors du passage du mélange a travers une filiere procurant la forme et les dimensions
souhaitées aux produits élaborés. Ces préléevements sont appelés communément « sorties filieres ».

Les analyses effectuées au cours de cette premiere étude sont réalisées sur des échantillons provenant
de deux campagnes de production d’un méme type de briques, I'une saine et la seconde défectueuse
(casse et fissurations importantes des produits).

Plusieurs sorties filieres seches ont été analysées pour chaque production. Les produits analysés sont
identifiés respectivement par « ACH.S » pour la production saine et « ACH.Pb » pour la production
problématique. Des prélévements sont réalisés pour six localisations différentes distribuées dans les
briques. Trois d’entre eux sont effectués sur les faces des briques tandis que les 3 autres sont effectués
au cceur des produits. De la méme maniére, pour chacune de ces localisations, un prélévement est
effectué au milieu tandis que les deux autres sont effectués sur les emboitements a chaque extrémité
des briques. Ces points de prélevements sont illustrés en Figure 1V.15.
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Figure IV.15 : Localisation des prélévements effectués sur les sorties filieres saines (ACH.S) ou défectueux (ACH.Pb), sur les
faces ou au cceur des produits, au milieu ou aux extrémités des produits

Les produits sains peuvent étre comparés aux produits défectueux pour la méme localisation, et il est
également possible d’étudier le comportement de chaque produit en fonction de la localisation du
prélevement afin de caractériser I’homogénéité ou I'hétérogénéité du produit.

2.2.2. Analyses des prélevements

Pour chaque prélevement effectué sur des produits sains (ACH.S) ou des produits défectueux (ACH.Pb),
une partie de I'échantillon est utilisée pour la détermination du taux d’AGV, effectué par dosage
colorimétrique des Acides Organiques Totaux (TOA). Une cuisson est ensuite réalisée sur I'autre moitié
du prélevement afin d’observer I'apparition éventuelle d’efflorescences.

La Figure IV.16 présente les taux d’AGV respectifs des 6 prélevements effectués sur 2 sorties filieres
de chaque production. Les concentrations d’AGV sont exprimées en mg AGV/g de boues de papier
incorporées dans le mélange industriel (10% a 15% en sec).

20 -

Taux AGV (mg/g BP)
5 o

(523
L

ACH.S.1 ACH.S.2 ACH.Pb.1 ACH.Pb.2

Figure 1V.16 : Taux d'AGV de sorties filiéres saines (ACH.S.1 et ACH.S.2) ou défectueux (ACH.Pb.1 et ACH.Pb.2) en fonction de
la localisation du prélévement
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D’un point de vue global, il peut étre noté que les sorties filieres défectueuses présentent des taux
moyens d’AGV supérieurs aux sorties filieres saines (respectivement 12,4 mg/g et 5,8 mg/g).

Les différents prélevements des sorties filieres saines ACH.S.1 et ACH.S.2 ont des taux d’AGV faibles et
relativement homogénes compris entre 3 et 8,5 mg/g BP. En revanche, les préléevements des sorties
filieres problématiques ACH.Pb.1 et ACH.Pb.2 présentent des concentrations en AGV trés hétérogénes
pouvant varier d’un facteur 3 d’un prélevement a un autre. On note également que les taux d’AGV les
plus élevés sont majoritairement observés pour les prélevements effectués en surface des produits.

Lorsqu’une cuisson est effectuée sur ces mémes préléevements (Fig.IV.17), on peut observer des
différences d’aspects de surface, avec apparition d’altérations par blanchiment sur certaines zones,
selon I'échantillon analysé (sortie filiere saine ou problématique), et selon la localisation du
prélevement.

En effet, sur les échantillons prélevés sur produits sains (Fig.IV.17a), aucune altération de surface
témoignant des problématiques industrielles n’est observée. En revanche, les échantillons prélevés sur
produits défectueux présentent deux comportements distincts (Fig.IV.17b). Si certains ne présentent
pas de modification d’aspect de surface, d’autres présentent un blanchiment plus ou moins marqué et
homogeéne a leur surface, témoignant d’un phénomene d’efflorescence.

Figure IV.17 : Aspects de surface d’échantillons cuits de sorties filieres saines (a) et problématiques (b) prélevés en
différents points sur les produits

Lorsque I'on couple les mesures de taux d’AGV (Fig.IV.16) et I'observation d’altération de surface pour
chacun des échantillons défectueux analysés (Fig.IV.17), il apparait que les échantillons présentant des
efflorescences en surface sont ceux caractérisés par des concentrations élevées en AGV avec des taux
globalement supérieurs a 10 mg/g BP.

L’analyse de produits industriels permet donc de mettre plusieurs points en évidence.

D’une part, les sorties filieres qui posent probleme présentent des valeurs moyennes en AGV
supérieures aux sorties filieres saines. D’autre part, ces produits présentent des hétérogénéités plus
ou moins fortes au niveau de leur concentration en AGV avec une présence qui se concentre en surface
des produits.

Enfin, des phénomeénes d’efflorescences sont observés apres cuisson lorsque les échantillons sont
fortement concentrés en AGV avec des taux supérieurs a 10 mg/g BP. Cette observation permet de
confirmer la valeur seuil du taux d’AGV définie précédemment (paragraphe 1.4 du Chapitre 1).
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2.3. Mise en évidence de I'hétérogénéité des taux d’AGV sur
des briques seches défectueuses : campagne industrielle

n°3

Une troisieme étude est réalisée sur des briques industrielles provenant de campagnes de production
caractérisées par des taux de casse variant de 1,5% a 25%.

Ces produits industriels ont été élaborés sur un autre site de production de Wienerberger France, situé
a Pont-de-Vaux (01). Les échantillons pourront étre identifiés par « PDV ».

2.3.1. Produits analysés et prélévements d’échantillons

Les produits étudiés proviennent de campagnes de production d’'un méme type de briques, élaborées
a des dates différentes et caractérisées par des taux de casse variés. Les analyses de 4 briques seches
différentes sont présentées ici.

Pour chaque brique, identifiées par PDV.B1 a PDV.B4, 3 prélévements sont effectués en différents
points. Ces points de prélevements sont localisés comme présenté sur la Figure IV.18. Dans un premier
temps, un prélevement est effectué au coeur du produit (zone C sur la Figure IV.18) et un deuxieme
prélevement est effectué sur les arétes des briques au niveau de I'emboitement (extrémité de la
brique, zone A sur la Figure IV.18). Enfin, un troisieme prélévement est réalisé a I’extréme surface au
niveau de la face de la brique (grattage de la surface afin de caractériser une épaisseur d’environ 1mm
de produit sec, zone S sur la Figure 1V.18).

Figure IV.18 : Schématisation des prélevements effectués sur les briques problématiques (PDV.B1 a PDV.B4), en surface, au
coeur ou aux extrémités des produits

2.3.2. Analyses des prélevements

Chaque prélevement est caractérisé par la mesure du taux d’AGV effectuée par dosage colorimétrique
TOA. La Figure IV.19 présente les taux d’AGV respectifs des 3 prélevements différents effectués sur les
4 briques séches étudiées provenant de campagnes de production a taux de casse variables.
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Les concentrations d’AGV sont exprimées en mg AGV/g de boues de papier incorporées dans le
mélange industriel (10%).

20 M Coeur brique ™ Aréte brique ™ Surface brique

r .

16 — —

Taux AGV (mg/g BP)

T e

PDV.B1 PDV.B2 PDV.B3 PDV.B4

Figure 1V.19 : Taux d'AGV de briques problématiques en fonction de la localisation du prélévement

Pour un méme point de prélevement (cceur, aréte ou surface), les quatre briques défectueuses
présentent des taux d’AGV proches : seule une différence de concentration est observée au niveau de
I’aréte des briques. Les taux d’AGV au niveau des arétes des briques PDV.B1 et PDV.B2 sont similaires
a ceux des préléevements effectués au coeur de ces deux briques. En revanche, les arétes des briques
PDV.B3 et PDV.B4 sont davantage concentrées en AGV que le coeur de ces briques.

De plus, sur les 4 briques, les prélevements effectués en surface présentent des taux d’AGV élevés avec
des valeurs 4 a 5 fois plus fortes qu’au cceur de la brique, mettant ainsi en évidence I’'hétérogénéité de
la répartition de ces composés. En effet, si le cceur des briques présente des taux faibles en AGV (3,2
mg/g en moyenne), la concentration est trés élevée a la surface des produits apres séchage (1232 17,8
mg/g).

Cette hétérogénéité est particulierement bien observée sur les deux briques PDV.B3 et PDV.B4 avec
une concentration faible en AGV au coeur des briques, des valeurs moyennes a hautes au niveau des
emboitements (arétes) et des taux élevés en surface. Ces deux briques sont celles provenant de
campagnes de production a fort taux de casse (15% et 25%).

Concernant les aspects de surface, les 4 briques séches analysées ne présentaient pas ou trés peu
d’altérations de surface (coloration similaire des produits secs) malgré la présence d’AGV a taux élevés
en surface. La cuisson des échantillons n’a pas permis de mettre en évidence une relation entre la
formation d’efflorescences et des taux importants d’AGV. Les prélevements, effectués en grattant
I’extréme surface des briques, ont modifié les aspects de surface des échantillons qui n’ont pas pu étre
caractérisés en post-cuisson comme un échantillon céramique brut non modifié.
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2.3.3. Analyses complémentaires par GC-MS

Des analyses complémentaires par chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de
masse sont effectuées sur les échantillons prélevés en surface des briques PDV.B1, PDV.B3 et PDV.B4.
Les échantillons sont préparés puis extraits dans les mémes conditions que lors de I'analyse GC-MS
d’échantillons de boues de papier (essai de vieillissement accéléré en flacons présenté en Partie
1.2.3.).

Les chromatogrammes obtenus pour ces échantillons mettent en évidence la présence des 7 composés
AGV déja identifiés lors du vieillissement accéléré des boues de papeterie. Une quantification de ces
composés est effectuée. La Figure 1V.20 présente leur répartition dans les 3 échantillons (proportion
respective par rapport a la concentration totale des AGV).

PDV.B1 - Surface PDV.B3 - Surface PDV.B4 - Surface

B Ac.Acét ® Ac.Prop H Ac.But H Ac.i-But H Ac.Val M Ac.i-Val M Ac.Hex

Figure IV.20 : Proportions des différents AGV détectés et quantifiés par GC-MS dans les prélevements en surface des briques
PDV.B1, PDV.B3 et PDV.B4

Les AGV présents majoritairement sont les acides a chaines carbonées courtes : acide acétique, acide
propionique et acide butyrique. Leurs proportions varient d’'un échantillon a 'autre. L’acide acétique
est le composé majoritaire représentant 32 % a 60 % du total. Le second AGV représenté est ici I'acide
butyrique avec une proportion comprise entre 15 % et 30 % selon la brique analysée.

Les produits industriels défectueux sont donc bien caractérisés par la présence de composés AGV a
leur surface, présence pouvant conduire a la formation d’efflorescences et de blanchiment sur produits
cuits et a la modification des contraintes internes des produits suite a la diminution de la vitesse de
séchage des briques.

Les composés majoritaires sont les AGV a courte chaine carbonée, dont les proportions peuvent varier
d’un échantillon a I'autre. Ces observations sont en accord avec les conclusions effectuées lors de
I’étude de la dégradation des boues de papier.
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2.4. Conclusion

L'analyse de cas industriels provenant de multiples campagnes de production industrielle a permis de
caractériser les phénomenes indésirables notamment par rapport a I'apparition des défauts de
surface.

La premiere campagne a montré que les produits industriels défectueux étaient caractérisés par la
présence unique de composés AGV en surface lorsque des altérations y sont observées, altérations
présentes de maniere hétérogene. Les analyses GC-MS effectuées sur les échantillons de la troisieme
campagne de production ont permis d’identifier les AGV a courtes chaines comme composés
majoritaires présents au niveau des altérations de surface, confirmant les résultats obtenus par le
vieillissement des boues de papeterie.

La comparaison d’échantillons sorties filieres saines ou défectueuses a également mis plusieurs points
en évidence avec des valeurs moyennes en AGV supérieures sur les produits défectueux par rapport
aux produits sains. La présence de composés AGV a la surface des produits industriels défectueux
conduit a la formation d’efflorescences sur les produits cuits dans le cas d’échantillons fortement
concentrés en AGV avec des taux supérieurs a la valeur seuil définie a 10 mg/g BP dans le Chapitre 1.
De plus, les briques défectueuses présentent des hétérogénéités plus ou moins marquées au niveau
de la concentration en AGV avec une présence préférentielle en surface par rapport aux cceurs des
briques qui sont plus faiblement concentrés. Cette hétérogénéité est également mise en évidence lors
de I'analyse des briques seches défectueuses provenant de la troisieme campagne industrielle.

Cette hétérogénéité, apparaissant apres le séchage des produits céramiques, pourrait étre expliquée
par un phénomeéne de migration des composés AGV au sein de la matiere argileuse et pourrait
conduire a une modification localisée des contraintes internes des produits suite a des diminutions
ponctuelles de la vitesse de séchage des briques causées par des taux élevés en AGV. Ces modifications
pourront étre a 'origine de la casse et de la fissuration des briques.
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Chapitre 3. Distribution des AGV en phase
argileuse

Les analyses de produits prélevés lors d’incidents de production, ont mis en évidence la présence
d’AGV. La présence de ces composés a également été mise en cause dans I'apparition des défauts suite
alaformation d’altérations et d’efflorescences en surface lors du séchage et de la cuisson des produits.
Les défauts de surface sont notamment observables lorsque les taux d’AGV sont supérieurs a la valeur
seuil (définie dans le paragraphe 1.4 du Chapitre 1) fixée a 10 mg AGV/g BP.

Il a également été démontré que les AGV étaient répartis de maniére hétérogene dans les briques avec
une présence majoritaire a la surface des produits secs. Cette hétérogénéité entraine des
modifications ponctuelles de la vitesse de séchage des produits pouvant conduire a I'apparition de
contraintes internes et a la fissuration et la casse des briques.

Industriellement, les briques sont obtenues par extrusion des mélanges porosés plastiques préparés
de maniere homogene avec une excellente distribution des composés. Les hétérogénéités de taux
d’AGV observés sur produits secs ne peuvent donc pas étre attribués a cette étape, mais peut-étre a
la migration de ces composés au sein des produits argileux au cours de leur séchage. Des essais vont
donc étre réalisés dans le but de mettre en évidence ces phénomenes.

Dans un premier temps, il s’agira de caractériser la migration des AGV au sein d’éprouvettes de
laboratoire lors d’un séchage différencié. Nous chercherons lors de cet essai a mettre en évidence une
différence de répartition des AGV entre les zones présentant un séchage rapide et celles présentant
un séchage lent. Nous regarderons également si cette répartition hétérogéne peut conduire a la
fissuration des échantillons.

Dans un second temps, un deuxiéme essai est réalisé sur des échantillons pavés céramiques afin de
caractériser la diffusion des AGV du cceur des échantillons vers leur surface au cours d’un séchage
rapide, et ce en fonction des caractéristiques fibreuses du mélange.

3.1. Migration des AGV lors d’'un séchage différencié d’éprouvettes
de laboratoire

3.1.1. Elaboration du mélange recomposé étudié et protocole de séchage

Un mélange recomposé est élaboré en incorporant un échantillon de boues de papier a hauteur de
12% massique dans la phase argileuse DUR-RM utilisée lors des études précédentes. Ces boues de
papier proviennent de la papeterie N et sont caractérisées par un taux élevé d’AGV de 12 mg/g BP.

Un séchage différencié est appliqué sur les éprouvettes de laboratoire humides obtenues aprés

extrusion du mélange recomposé dont les dimensions humides sont d’environ L=190mm * |=30mm *
e=13mm. Pour cela, un film est placé sur une moitié de I'éprouvette humide, afin de ralentir le séchage
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de cette zone en bloquant I'évaporation de I’eau du mélange. L’autre partie de I'éprouvette est laissée
a l'air libre, le séchage y sera donc favorisé (Fig.IV.21).

Ainsi, un méme échantillon présentera une hétérogénéité de séchage avec une partie filmée a séchage
lent, et une partie non filmée a séchage rapide.

Zone filmée — Séchage lent

Interface Zone non filmée — Séchage rapide
c . -

Figure IV.21 : Photographie d'une éprouvette céramique humide préparée pour un séchage différencié

Une fois les éprouvettes préparées, celles-ci sont placées en étuve a 105°C sous ventilation pendant
10h afin d’appliquer un séchage brutal aux échantillons. Des contréles visuels effectués au cours du
séchage ont permis d’observer que la partie filmée présentait bien un retard de séchage par rapport a
la zone non filmée.

3.1.2. Analyses des échantillons

Une caractérisation visuelle de I'aspect de surface des échantillons pourra étre réalisée directement
apres séchage ou aprés cuisson de ceux-ci (Fig.IV.22).

Le mélange recomposé ayant été réalisé a partir de boues de papier a forte teneur en AGV, supérieure
a la valeur seuil (12 mg/g BP), on s’attend a I'apparition de défauts sur les échantillons céramiques,
notamment par des altérations de surface et I'observation de blanchiment apreés cuisson.

Zone filmée — Séchage lent Interface Zone non filmée — Séchage rapide

Figure IV.22 : Aspects de surface sec (a) et cuit (b) des éprouvettes de laboratoire ayant subi un séchage différencié

Les zones filmées ne présentent pas d’altérations de surface aprés séchage (Fig.IV.22a) et aucune
efflorescence n’est observée sur la surface cuite (Fig.IV.22b). En revanche, la zone non filmée ainsi que
I'interface présentent de fortes altérations de surface. Une différence de coloration, plus sombre, est
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observée sur les éprouvettes séches (Fig.IV.22a) et un blanchiment est observé apres cuisson
(Fig.IV.22b). Le blanchiment est plus intense au niveau de l'interface par rapport a la zone non filmée.

Les analyses de surface par spectroscopie FTIR-ATR, réalisées sur les éprouvettes seches au niveau de
la zone filmée, de l'interface et de la zone non filmée (Fig.1V.23), confirment la présence d’AGV sur la
zone non filmée et a l'interface alors que ces composés sont absents sur la partie filmée (présence ou
absence des bandes caractéristiques comme déja montré dans les Chapitres 1 et 2 de cette partie).
Les éprouvettes, obtenues a partir d'un mélange homogeéne, présentaient initialement un taux global
d’AGV de 12 mg/g BP. Le séchage différencié appliqué entraine une modification de cet équilibre.
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Figure IV.23 : Spectres FTIR-ATR des différentes zones des éprouvettes de laboratoire apres séchage différencié

Ces analyses témoignent bien d’une répartition hétérogéne des composés AGV au sein d’'un méme
échantillon céramique du fait de leur migration par séchage. Cette hétérogénéité est due a la migration
des AGV au sein de la phase argileuse au cours du séchage, ceux-ci se concentrant préférentiellement
par migration capillaire [123], [124] sur les zones a séchage plus rapide. Ces différences de séchage au
sein d’'un méme produit peuvent conduire a la création de contraintes internes aboutissant a la
fissuration voire a la casse du produit.

Dans notre cas, méme si une fissuration était attendue a l'interface des deux zones présentant des
séchages différents, aucune casse ni fissure n’a été observée. Cela peut étre expliqué par le fait que
I'argile utilisée est peu sensible au séchage mais surtout par le fait que la géométrie des éprouvettes
céramiques formées n’est pas favorable a la fissuration. En effet, si les produits industriels, qui
présentent des parois externes et internes d’épaisseurs et de géométries variables et complexes,
constituent un terrain favorable a l'apparition de contraintes internes, ce n’est pas le cas des
éprouvettes de laboratoire dont la forme simple les rend peu propices a I'apparition de ces
phénomeénes.
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3.2. Diffusion des AGV dans des échantillons pavés céramiques

3.2.1. Elaboration des mélanges recomposés et protocole de prélévement et
d’analyse des échantillons

Dans le but d’étudier les différences de diffusion des AGV pendant le séchage et selon la teneur en
fibres du mélange, trois mélanges recomposés sont élaborés a partir de la phase argileuse DUR-RM.
Afin d’accentuer les phénomenes éventuels de diffusion des AGV dans la matiére, nous augmentons
les teneurs en AGV en les ajoutant de maniere artificielle via I'utilisation de sels d’acétate de calcium.

Un premier mélange recomposé est constitué uniguement de la phase argileuse dans laquelle les AGV
sont ajoutés par incorporation de sels d’acétate de calcium. Les deux autres mélanges sont constitués
de la phase argileuse avec incorporation de deux natures différentes de boues de papier a hauteur de
12% massique, toutes deux caractérisées par de faibles taux d’AGV. Les boues de papier choisies sont
les boues K (caractérisées par une forte proportion de fibres courtes) et les boues P (caractérisées par
la forte proportion en fibres longues). Un ajout artificiel d’AGV est effectué dans les deux mélanges via
I'incorporation de sels d’acétate de calcium. Ainsi les trois mélanges recomposés obtenus sont
caractérisés par la présence similaire des composés AGV (acétate de calcium).

Les 3 mélanges recomposés sont donc les suivants :
- M+AGV : Phase argileuse DUR-RM + Acétate de calcium
- M+P+AGV : Phase argileuse DUR-RM + Boues P (12 %) + Acétate de calcium
- M+K+AGV : Phase argileuse DUR-RM + Boues K (12 %) + Acétate de calcium

Afin de caractériser la diffusion des AGV du cceur des échantillons vers leur surface, les mélanges
recomposés sont extrudés sous forme de pavés céramiques dont les dimensions humides sont
d’environ L=190mm * [=35mm * e=35mm.

Ces échantillons sont soumis a un séchage rapide en étuve a 60°C sous ventilation maximale de 100%
pendant 6h. Des prélevements sont effectués toutes les heures (un pavé différent étant caractérisé
pour chaque intervalle de temps) en 4 points différents : au coeur du pavé ou en surface, et cela au
centre du pavé ou a son extrémité.

Une schématisation des points de préléevements est présentée en Figure 1V.24.

E.S C.S E.S
E.( C.C E.(
E.S C.S E.S

Figure IV.24 : Schématisation des prélévements effectués sur les pavés céramiques en 4 points : Extrémité-Surface (E.S),
Extrémité-Centre (E.C), Ceeur-Surface (C.S) et Cceur-Centre (C.C)
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Pour chaque prélevement, un relevé de la masse est effectué au temps t (masse humide) puis aprés
séchage complet de 10h en étuve a 110°C (masse seche). Le taux d’humidité pourra ainsi étre calculé
pour chaque point de prélevement et chaque intervalle de temps avec la formule (1V.1) :

(mhumide,t — Mgeche )

% Humidité (t) = %100 (IV.1)

Mseche

Les prélevements séchés sont ensuite analysés par dosage colorimétrique TOA afin de déterminer le
taux d’AGV en chaque point de prélevement et pour chaque intervalle de temps.

Ce suivi permettra d’étudier la diffusion des AGV au cours du séchage des échantillons et leur
comportement en fonction des caractéristiques du mélange recomposé.

3.2.2. Caractérisation des mélanges recomposés

Des caractérisations physico-chimiques et céramiques sont effectuées sur chacun des trois mélanges
recomposés élaborés. Les caractérisations principales des trois mélanges recomposés sont présentées
dans le Tableau IV.6.

M+AGV M+K+AGV M+P+AGV

= S Nature des boues et proportions Aucune Boues K 12%m Boues P 12%m
s EQ :
E 2 < Part fibreuse Forte (46%) Moyenne (32%)
g = 5 Composition Part calcaire - Moyenne (38%) Forte (56%)
g S % Ratio lignine /fibres 0,34 0,45
§ g 5 Morphologie des fibres Fibres courtes Fibres longues
2 Eo
ms® Taux AGV (mg/g BP) - 1,95 0,68
2 Taux AGV (mg/g MR) 2,20 2,47 3,20
]
= 400°C 2,06 6,53 511
c 0 ) ) )
-2 %o PAF 1050°C 6,97 13,18 12,75
\Q e
s XRF % CaCO03 0,78 591 7,13
£ 8
S i =) Coefficient de diffusivité (10-° m?/s) 1,74 1,37 1,48
o = 8
" ol Séchage 6,30 7,04 6,15
En R % Retrait Cuisson 0,13 0,54 0,36
=i Total 6,26 7,38 6,37
Q) e
= g Densité Sec 1,89 1,73 1,73
2 Cuit 1,76 1,53 1,52
]
<
© Taux de porosité - % Abs. Eau 17,2 23,8 25,1

Tableau IV.6 : Caractéristiques des boues de papier et des mélanges recomposés pour I'étude de la diffusion des AGV

Des comportements variés, résultant des différences de composition des trois mélanges recomposés,
sont mis en évidence par ces caractérisations. Le mélange M+AGV présente les caractéristiques
distinctes d’un mélange argileux pur avec présence d’AGV, en accord avec celles observées en Partie

141



Partie V. Etude de la criticité des caractéristiques des boues de papier sur le comportement des produits céramiques

IV.1.2 lors de I'étude de I'incorporation de sels d’AGV dans la phase argileuse. Les mélanges M+P+AGV
et M+K+AGV présentent quant a eux les caractéristiques de mélanges porosés, dépendantes de la
nature des boues de papier incorporées et de leurs propriétés (en accord avec les observations
effectuées lors des études présentées en Partie IV.1.3).

Concernant I’analyse des boues de papier incorporées dans les mélanges, on retrouve les compositions
caractéristiques des boues de papier P et K a savoir une forte teneur en calcaire, un taux moyen de
fibres avec un fort ratio lignine/fibres pour les boues P et une forte teneur en fibres a plus faible ratio
en lignine et un taux moyen de calcaire pour les boues K. Il pourra étre rappelé que les boues de papier
P sont caractérisées morphologiquement par une forte proportion en fibres longues (60 % de fibres
supérieures a 200 um) tandis que les boues K possedent une plus forte proportion en fibres courtes
(60 % de fibres inférieures a 200 um) (analyses morphologiques présentées en Partie I11.1.3).
Concernant leurs teneurs en AGV, les boues de papier P sont fraiches et présentent un taux d’AGV
faible (0,68 mg AGV/g BP), tout comme les boues K (1,95 mg/g) bien que celles-ci présentent un temps
de stockage conséquent (estimé entre 15 et 20 jours).

Les caractéristiques des mélanges recomposés sont en accord avec leurs compositions respectives.
L'incorporation de boues de papier a teneurs variables en fibres et en calcaire augmente les taux de
PAF 400°C, PAF 1050°C et de calcaire (déterminé par XRF) ainsi que les taux de porosité et les retraits
de séchage des mélanges recomposés. A l'inverse, l'incorporation de boues de papier diminue la
densité des éprouvettes céramiques.

La présence d’AGV au sein des mélanges impacte le séchage des échantillons avec des valeurs faibles
du coefficient de diffusivité, diminution également influencée par la nature des boues de papier
incorporées : 1,48.10° m?/s en présence de boues P et 1,37.10° m?/s en présence de boues K. Cette
faible valeur de diffusivité, couplée a un temps de stockage long des boues K, suggere un état de
dégradation plus avancé malgré un faible taux d’AGV et une composition caractéristique d’un état frais
(forte teneur en fibres et un taux moyen de calcaire).

Malgré I'ajout d’acétate de calcium dans des proportions définies au préalable pour chacun des trois
mélanges recomposés, en prenant en compte les taux d’AGV des boues de papier utilisées, les taux
d’AGV mesurés sur les mélanges apres extrusion, et exprimés par gramme de mélange recomposé
(mg/g MR), montrent des différences. Le mélange M+P+AGV a la valeur globale la plus élevée (3,20
mg/g MR) et le mélange M+AGV a un taux plus faible (2,20 mg/g MR). Ces écarts peuvent étre
expliqués par des conditions de fagonnage différentes pour chaque mélange avec des humidités de
faconnage variables pouvant impacter I'homogénéisation des éprouvettes céramiques.

3.2.3. Analyses des prélévements et évolution du taux d’AGV

» Evolution du taux d’humidité

Le taux d’humidité de chaque prélévement est calculé a partir de la masse humide du prélévement
(soumis a un séchage a 60°C) et de sa masse séche aprés séchage complet en étuve a 110°C. Pour
chaque mélange et chaque point de prélevement, on peut alors suivre I’évolution du taux d’humidité
en fonction de la durée de séchage.
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Les Figures IV.25, 1V.26 et IV.27 présentent respectivement I'évolution du taux d’humidité pour les
mélanges M+AGV, M+K+AGV et M+P+AGV.
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Figure IV.25 : Evolution du taux d'humidité en chaque Figure IV.26 : Evolution du taux d'humidité en chaque
point de prélévement pour le mélange M+AGV en fonction point de prélévement pour le mélange M+K+AGV en
du temps de séchage fonction du temps de séchage
40% -
M+P+AGV | ——Extrémité - Surface
35% —e— Centre - Surface

Extrémité - Coeur

Centre - Coeur

20%

% Humidité
—

o

o

S

—
=}
2
X

ot
[e2]

0 1 2 3 4
Temps séchage (h)

Figure IV.27 : Evolution du taux d’humidité en chaque point
de prélévement pour le mélange M+P+AGV en fonction du
temps de séchage

Lorsque lI'on compare les mélanges les uns par rapport aux autres, le comportement général de
I’évolution du taux d’humidité est similaire. Ceux-ci présentent une baisse relativement constante
pendant les 4 premiéres heures, puis, entre 4h et 6h de séchage, 'humidité diminue ensuite de
maniére moins rapide.

Les écarts observés au niveau des taux d’humidité initiaux des trois mélanges recomposés sont
directement liés a la composition des mélanges. En effet, ces valeurs refletent I’humidité de fagonnage
du mélange. La présence de boues de papeterie dans la phase argileuse nécessitant une humidité de
fagonnage plus importante, ’humidité initiale des mélanges M+K+AGV et M+P+AGV est située autour
de 35 % (Fig.IV.26 et IV.27) contre 25% pour le mélange argileux M+AGV (Fig.IV.25).

La présence de fibres permettant de réguler le séchage, les mélanges avec boues de papier présentent
également des taux d’humidité plus élevés que le mélange M+AGV en fin de suivi (aprés 6h de

séchage).
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Lorsque I'on compare I'évolution du taux d’humidité en fonction du point de prélevement pour un
méme mélange, il peut étre noté que les extrémités des échantillons séchent plus rapidement que le
centre du pavé, et que le séchage est plus lent au coeur de I'échantillon qu’en surface. Ces tendances
sont en accord avec les observations visuelles effectuées au cours du séchage. Il est effectivement
attendu que le séchage soit plus rapide en surface et au niveau des extrémités des échantillons puisque
|’évaporation de I'eau y sera favorisée.

» Evolution du taux d’AGV

Chaque prélevement est ensuite analysé par dosage colorimétrique TOA afin de déterminer les
concentrations respectives en AGV en fonction du temps de séchage et en fonction du point de
prélevement sur les trois mélanges recomposés.

Les Figures I1V.28, 1V.29 et IV.30 présentent respectivement les évolutions du taux d’AGV dans les
mélanges M+AGV, M+K+AGV et M+P+AGV.
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Les valeurs d’AGV des différents prélevements pourront étre comparées a la concentration initiale et
globale du mélange, déterminée lors de I'élaboration des pavés céramiques (AGV;).

Les taux d’AGV sont ici exprimés en mg AGV/g de mélange recomposé afin de pouvoir comparer le
mélange argileux M+AGV avec les deux mélanges contenant des boues de papier.

Concernant le mélange M+AGV (Fig.V.28), une légere diminution de la concentration en AGV est
observable au coeur des pavés (aux extrémités et au centre). Cette diminution n’est pas retrouvée au
niveau de la surface des échantillons céramiques ou la concentration en AGV reste relativement stable
malgré I'observation visuelle de la formation d’efflorescences (non montrée ici). Il y a ici peu de
phénomeéne de diffusion des AGV au sein du mélange argileux pur. Le mélange reste relativement
homogene au niveau des teneurs en AGV apres séchage (extrémités par rapport au centre des pavés).

En présence de boues de papier caractérisées par une forte proportion en fibres courtes (M+K+AGV,
Fig.IV.29), les taux d’AGV évoluent de maniére opposée en surface ou au coeur de I'échantillon
céramique. Les prélevements effectués en surface (au centre ou aux extrémités des pavés) voient la
teneur en AGV augmenter au cours du séchage (+ 1mg/g MR) tandis que les préléevements effectués
au coeur connaissent une diminution de leur teneur en AGV (-1 mg/g MR). Ces analyses témoignent
d’un phénomene de diffusion des AGV au sein des échantillons avec une migration préférentielle en
surface. Cette diffusion semble s’effectuer de maniére réguliére au cours du séchage appliqué
(augmentation constante en surface et diminution constante au cceur des échantillons).

Le méme phénoméne est observé sur le mélange caractérisé par la présence de boues de papier a
fibres longues (M+P+AGV, Fig.IV.30). En revanche, le comportement est différent et irrégulier, et la
diffusion semble accentuée et plus intense dans ces conditions. Si les taux d’AGV des prélévements
sont relativement stables au cours des 2 premiéres heures de séchage, la diffusion est trés marquée a
partir de 2h de séchage. Les préléevements effectués en surface connaissent une forte augmentation
de la teneur en AGV tandis que le taux d’AGV diminue fortement sur les prélevements effectués au
cceur des pavés : la différence de concentration observée au cceur des échantillons correspondant a
I’'augmentation observée en surface (respectivement -1,8 mg/g MR contre +1,9 mg/g MR). Dans ce cas,
une forte hétérogénéité est observée au sein d’'un méme échantillon.

3.3. Conclusions

Il 'y a donc bien un phénomene de diffusion des AGV au sein de mélanges argileux, favorisé par
I'incorporation de boues de papeterie. La diffusion est caractérisée par la migration des composés du
cceur de I'échantillon vers la surface ou ils vont se concentrer de maniere préférentielle. Cette
migration a lieu au cours du process de séchage des produits, I'évaporation de I’eau de fagonnage des
mélanges permettant le transport des AGV a la surface des produits. En effet, les fibres de nature
hydrophile, présentes dans les mélanges suite a l'incorporation de boues de papier, retiennent
davantage I'humidité mais également les composés AGV qui sont solubilisés dans la phase aqueuse.
Ces composés seront ainsi transportés au cours du séchage le long des fibres de boues de papier et ce
jusqu’en surface des échantillons.
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Le phénomene de diffusion des AGV dans la matiere argileuse entraine une modification localisée des
teneurs en AGV avec des valeurs plus élevées au niveau de la surface qu’au coeur des échantillons.
Intervenant au cours du process de séchage, cette distribution des concentrations en AGV dans les
produits céramiques pourra créer des hétérogénéités de séchage contribuant a I'apparition de
contraintes internes qui pourront conduire a I'apparition de fissurations voire jusqu’a la casse des
briques.

De plus, la nature des boues de papier influe sur le phénoméne de diffusion, qui est intensifié en
présence de fibres de longueurs plus importantes. La présence de fibres longues favorise le transport
et la diffusion des AGV du cceur jusqu’a la surface des produits, accentuant ainsi I’hétérogénéité du
taux d’AGV au sein de I'échantillon. Ce phénomeéne dépend donc indirectement de I'origine des boues
de papeterie.

A I'échelle industrielle, selon les minéraux argileux utilisés et selon le type de produit élaboré, les
mélanges présentent des sensibilités au séchage plus ou moins marquées. Sur les produits avec des
géométries complexes, le séchage pourra étre tres inégal, et augmenter encore le risque
d’hétérogénéité de composition et donc d’apparition des défauts.
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Conclusions de la Partie IV

Cette partie, consacrée a I'étude de la criticité des caractéristiques des boues de papier sur le
comportement des produits céramiques, était organisée selon trois axes de recherche.

Dans un premier temps, I'impact des AGV sur les propriétés céramiques d’échantillons céramiques a
été étudié de différentes manieres via la réalisation de mélanges recomposés. On a ainsi pu montrer
que les AGV, de maniere globale, étaient responsables de I'apparition d’efflorescences conduisant au
blanchiment de la surface des produits. La présence d’AGV modifie également le comportement au
séchage des échantillons en diminuant leur vitesse de séchage.

Les phénomenes indésirables sont observables lorsque les boues de papier incorporées en phase
argileuse présentent un taux élevé en AGV avec une valeur seuil définie a 10 mg AGV/g BP.

Bien que I'incorporation de boues de papeterie dans les mélanges argileux présente des bénéfices au
niveau de la production industrielle, la présence de fibres joue également un réle dans I'apparition des
phénoménes indésirables. En effet, I'impact des AGV sur le comportement au séchage des produits est
accentué en présence de fibres, les mélanges étant caractérisés dans ce cas par des vitesses de séchage
encore plus diminuées que dans le cas de mélanges non porosés.

Dans un second temps, les AGV ont également été mis en cause lors de I'étude de cas industriels avec
défauts. Ces analyses ont montré que les efflorescences observées en surface étaient liées a la
présence d’AGV a taux élevé et que ceux-ci étaient distribués de maniére hétérogene dans les briques
avec une présence majoritaire en surface.

Enfin, I'existence d’un phénomene de diffusion des AGV dans les mélanges argileux au cours du
séchage des produits explique les hétérogénéités de concentration en AGV avec une présence
préférentielle en surface. Cette diffusion est influencée par la nature des boues de papier présentes
dans les mélanges industriels. Les essais ont montré que la présence de boues de papier caractérisées
par de fortes proportions en fibres longues accentuait la diffusion des AGV et leur migration en surface.
La diffusion des AGV dans la phase argileuse, a l'origine de I’hétérogénéité observée quant a leur
concentration, crée ainsi des hétérogénéités de séchage au sein d’'un méme produit céramique. Ce
phénoméne peut alors conduire a I'apparition, ou a I'accentuation, de contraintes internes au sein des
briques expliquant les épisodes de fissures et de casse observables industriellement, notamment dans
le cas de produits sensibles au séchage et/ou présentant des géométries complexes a séchage inégal.
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Partie V. Recherche des moyens de contréle de la dégradation : modification des conditions de stockage

Chapitre 1. Moyens de controéle de la dégradation

Afin de maitriser la problématique industrielle et les phénomeénes d’efflorescences et de fissurations
des produits, il semble essentiel de limiter la présence des composés AGV dans les mélanges industriels
et donc dans les boues de papier utilisées pour leur fabrication.

Le moyen le plus évident consiste en I'inhibition de la dégradation anaérobie des boues de papier,
bloquant ainsi la formation des AGV au cours du stockage. La digestion anaérobie s’effectue par action
bactérienne en différentes étapes successives, chacune étant définie par des conditions de
dégradation optimales (milieu réactionnel, oxygénation, gamme de température ou de pH...). La
modification d’une ou de plusieurs conditions de dégradation pourra donc influencer I'activité
bactérienne et bloquer le processus de méthanisation.

Au niveau industriel, les conditions de stockage usuelles des boues de papier sur site de production
sont trés favorables a I'activité bactérienne du processus de méthanisation (Fig.V.1). En effet, les stocks
de boues représentent un milieu humide avec une oxygénation limitée, favorisant I'anaérobie. De plus,
il a pu étre observé que les épisodes problématiques pouvaient étre plus importants en période
estivale, lorsque la température ambiante est proche de la température optimale pour I'activité
bactérienne de méthanisation (gamme de température mésophile). Nous avons vu également que les
boues de papier présentaient des compositions variables notamment au niveau des fibres et de leur
charge minérale, avec la présence de composés supplémentaires au sein des échantillons. Ces
différences pourront entrainer des modifications de pH du milieu réactionnel (au niveau des stocks
des boues de papier ou stocks des mélanges recomposés argile + boues).

~
[ Action bactérienne ] Phénoménes problématiques plus
importants en période estivale
- I - Effet température du stock
Dépendante des conditions du milieu : e
Action bactérienne optimale pour une [ Conditions industrielles
gamme définie de température et pH
/ Composition des boues (charge
1 minérale, formation composés
~ intermédiaires)
Dégradation anaérobie de la cellulose - Modification du pH du milieu
- Production AGV
J

Figure V.1 : Parametres industriels d'utilisation des boues de papeterie jouant sur la dégradation anaérobie de la cellulose

Nous chercherons donc a modifier certaines conditions de stockage des boues afin d’inhiber I'action
bactérienne et ainsi bloquer le vieillissement et la formation des AGV dans les boues.
Pour cela, nous étudierons :
- Dans le Chapitre 2 : la modification et I'impact du pH du milieu sur |la dégradabilité des boues,
- Dans le Chapitre 3 : I'effet de la température de stockage sur le vieillissement de boues de
papier et sur I'apparition des défauts.
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Chapitre 2. Impact de la modification du pH du
milieu sur la dégradation des boues de papier

Le premier parametre étudié dans I'optique d’une inhibition de la dégradation des boues de papier
concerne le pH du milieu réactionnel. Les différentes populations bactériennes mises en jeu lors des
phases successives de la digestion anaérobie sont sensibles aux valeurs de pH. Chaque population
bactérienne a une croissance favorisée par une gamme de pH donnée. On peut donc envisager que la
modification du pH du milieu permettra d’inhiber I'activité bactérienne et donc de limiter la
dégradation des boues de papier.

2.1. Protocole et échantillons étudiés

Nous cherchons ici a mettre en évidence I'impact du pH sur 'activité bactérienne. Pour cela, des essais
de vieillissement accéléré sont effectués sur les 3 natures de boues de papier (K, N et P) dans les
conditions optimales de dégradation anaérobie utilisées lors de I'étude présentée précédemment en
Partie 111.2.3.2.

Ainsi, des suspensions aqueuses de boues sont préparées a une concentration de 100 g/L (masse
équivalente séche). Un vieillissement de ces boues en suspension est effectué en flacons individuels
en conditions anaérobies a une température régulée de 38°C en étuve.

Les valeurs initiales de pH des différentes suspensions sont comprises entre 6,5 (boues K) et 7,5 (boues
P), les boues N ayant une valeur intermédiaire d’environ 7,2. Les valeurs de pH des suspensions sont
augmentées jusqu’a une valeur maximale de 9 par ajout de bicarbonate de sodium (solution a 1 mol/L)
ou diminuées jusqu’a une valeur de 5,5 par ajout d’acide sulfurique (1 mol/L). 7 valeurs initiales de pH
sont étudiées pour chaque nature de boues de papier (Tableau V.1).

Modification du pH Boues K Boues N Boues P
Diminution (ajout H2S04) 5,5 - 6,0 55-6,0-65 55-6,0-65
Valeur initiale 6,5 7,2 7,5
Augmentation (ajout NazCOs) 7,2-8,0-85-9,0 8,0-85-9,0 8,0-85-9,0

Tableau V.1 : Modification des valeurs de pH des suspensions aqueuses des boues de papier K, N et P
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2.2. Suivi des parametres au cours du temps

Les suspensions de boues de papier sont modifiées initialement afin de fixer la valeur de pH. Les
différents flacons sont ensuite placés en étuve a 38°C pour un vieillissement pendant une durée d’un
mois au cours duquel des mesures du taux d’AGV sont effectuées de maniére hebdomadaire. Un
controle de la valeur de pH est également effectué. Les Figures V.2, V.3 et V.4 présentent
respectivement les suivis de pH et du taux d’AGV des suspensions de boues de papier K, N et P.

Immédiatement, la modification des valeurs de pH des suspensions a présenté des difficultés. Suite a
des difficultés de stabilisation, des volumes importants ont été ajoutés dans les suspensions afin
d’ajuster le pH a la valeur souhaitée. Sur certains échantillons, des volumes allant jusqu’a 10 mL d’acide
sulfurique 1M ou de bicarbonate de sodium 1M ont pu étre nécessaires pour ajuster le pH d’un
échantillon (40 a 50 mL) de suspension de boues de papier préparées a 100 g/L.

La composition caractéristique des boues, notamment la présence d’'une importante phase minérale
calcaire libérant des hydrogénocarbonates dans le milieu, induit un effet tampon sur les suspensions
lorsque I'on cherche a modifier les valeurs de pH.

Ces difficultés sont observables sur les suivis de contrdle des valeurs de pH des différentes suspensions
de boues (Fig.V.2a, V.3a et V.4a). Malgré le réglage du pH a une valeur initiale définie, on observe
rapidement un retour vers la valeur initiale et une stabilisation de chaque milieu autour d’une valeur
identique quel que soit le pH initial. Ainsi, aprés 7 a 14 jours de vieillissement, les 7 suspensions de
boues K présentent une valeur de pH d’environ 5,5-6 tandis que les valeurs sont stabilisées autour de
6-6,5 pour les boues N et P.

De nouveaux ajouts d’acide sulfurique ou de bicarbonate de soude sont réalisés en J+7 afin de réajuster
les valeurs de pH des différentes suspensions. Malgré ce nouvel ajustement, les mesures effectuées a
J+14 sur les 7 suspensions présentent a nouveau une valeur stabilisée, comprise entre 5,5 et 6,5 selon
la nature des boues.

Le comportement est ensuite variable entre J+14 et J+28 pour toutes les suspensions des 3 boues de
papier, et ne présente pas de tendance particuliére. Le pH peut réaugmenter légérement pour les
boues K, ou rester stable pour les boues N et P (excepté les suspensions initiales de 8 et 8,5).
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Figure V.2 : Suivi du pH (a) et du taux d'AGV (b) des suspensions de boues de papier Klors d’un vieillissement en flacons
individuels apreés modification initiale du pH
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Figure V.3 : Suivi du pH (a) et du taux d'AGV (b) des suspensions de boues de papier N lors d’un vieillissement en flacons

individuels aprés modification initiale du pH
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Figure V.4 : Suivi du pH (a) et du taux d'AGV (b) des suspensions de boues de papier P lors d’'un vieillissement en flacons
individuels apreés modification initiale du pH

Dans le méme temps, les taux d’AGV sont déterminés par dosage colorimétrique TOA sur chacune des
suspensions. Il est difficile de comparer les évolutions des concentrations en AGV et d’effectuer des
conclusions sur ce parameétre, étant donné que les pH modifiés de chaque suspension sont instables
et présentent des valeurs proches les unes des autres.

On pourra néanmoins noter que les boues K présentent une augmentation de la teneur en AGV au
cours du vieillissement avec des valeurs trés élevées (jusqu’a 100 mg AGV/g BP, Fig.V.2b) lorsque I'on
augmente le pH initial. Le taux d’AGV augmente également pour les boues N lorsque le pH est
augmenté initialement bien que plus lentement. Il reste stable lorsque le pH a été diminué (Fig.V.3b),
tandis que les taux d’AGV des boues P évoluent peu et de maniére similaire pour toutes les valeurs de
pH (Fig.V.4b).
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2.3. Conclusion

Aux vues des difficultés de stabilisation du pH aux valeurs cibles, il est possible de mettre en cause la
charge minérale calcaire tamponnant le milieu réactionnel. Le pH n’est donc pas un parametre
modifiable et ne représente pas un moyen d’action pour 'inhibition de la dégradation des boues de
papier car cela nécessiterait des quantités de réactifs considérables.

En revanche, cet essai apporte des informations supplémentaires. La mise en évidence de I'effet du
calcaire, présent systématiquement a des teneurs élevées dans les boues de papier, témoigne de
I'importance du pH et du pouvoir tampon du milieu dans le maintien de la stabilité du systéeme.

La digestion anaérobie étant dépendante du pH du milieu, pour chacune des quatre étapes de la
méthanisation, la partie minérale des boues joue un role dans le contréle du mécanisme réactionnel
de dégradation. Ainsi, le pouvoir tampon de la part minérale des boues assure le maintien du pH a des
valeurs proches de la neutralité, c’est-a-dire un pH optimum pour le fonctionnement du processus
complet de digestion anaérobie [56]. Cela permet le maintien de la phase d’hydrolyse tout en limitant
|"acidogenése qui pourrait conduire a une trop grande formation de composés acides, entrainant une
forte chute du pH dans le milieu et inhibant la décomposition de ces composés par méthanogenése.
La phase minérale calcaire est donc essentielle pour réguler la dégradation des fibres de cellulose des
boues de papier et permet de limiter la formation des composés AGV. Cette propriété pourrait alors
expliquer également la plus grande sensibilité des boues de papier K face a la dégradation et la
formation d’AGV en plus grande quantité par rapport aux boues N et P qui sont, elles, caractérisées
par une proportion plus importante en calcaire.
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Chapitre 3. Impact de la température de stockage
sur la dégradation des boues de papier

Afin d’étudier I'effet de la température de stockage sur la dégradation des boues de papier, un méme
échantillon de boues de papier est conservé pendant 1 mois a 2 températures différentes : a basse
température (5°C) ou a haute température (30°C, proche des températures mésophiles optimales pour
la dégradation des boues de papier).

3.1. Protocole, échantillons et mélanges étudiés

Les boues étudiées proviennent de la papeterie N et présentent initialement un état frais. Deux
échantillons sont préparés a partir de ce stock dans les mémes conditions : une quantité d’environ 2,5
kg de boues humides sont compactées et placées dans un sac fermé hermétiquement.

Le premier échantillon est conservé a basse température (5°C, stockage au réfrigérateur, échantillon
identifié par BP.N.T5) tandis que le second est conservé a une température d’environ 30°C (échantillon
identifié par BP.N.T30).

Aprés 30 jours de stockage, deux mélanges recomposés sont élaborés par incorporation des deux
échantillons de boues de papier dans la phase argileuse DUR-RM a hauteur de 12 % massique (sec) :

- M+N.T5 : Phase argileuse DUR-RM + Boues N stockées 30 jours a 5°C (BP.N.T5)

- M+N.T30 : Phase argileuse DUR-RM + Boues N stockées 30 jours a 30°C (BP.N.T30)

3.2. Caractérisation des boues de papier et des mélanges
recomposés

Les échantillons de boues de papier sont caractérisés en état frais (BP.N.i) et apres 30 jours de stockage
a basse ou haute température (respectivement BP.N.T5 et BP.N.T30) (Tableau V.2).

Initialement, I'échantillon de boues de papier utilisé pour cette étude présente une composition
caractéristique de cette nature de boues (provenance de la papeterie N) en accord avec les
caractérisations effectuées lors de la Partie I11.1.2. L’échantillon BP.N.i est composé de 28,5% de fibres,
avec un ratio de cellulose de 0,66 par rapport aux fibres totales, pour une teneur en calcaire de 59,9%.
Cet échantillon a un taux d’AGV initial faible, de 5,2 mg/g BP.

La modification de la température de stockage des boues de papier n’affecte pas le taux d’humidité

des échantillons. Aprés 30 jours de stockage a basse ou a haute température, les échantillons
présentent un taux d’humidité proche de la valeur initiale des boues fraiches. Les échantillons ont donc
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été stockés de maniere hermétique et n’ont pas séchés au cours du stockage (notamment pour les
boues stockées a haute température).

Boues de papier BP.N.i BP.N.T5 BP.N.T30
Vieillissement : durée et température 0j 30ja5°C 30ja30°C
% Humidité 124,1% 126,8% 122,1%
Composition
(PAF ou % Fibres 28,5% 28,7% 27,9%
DSC/ATG) dont ratio cellulose 0,66 0,64 0,60
% CaCOs3 59,9% 61,2% 65,4%
Taux AGV (mg/g BP) 5,2 3,3 13,6

Tableau V.2 : Caractéristiques des boues de papier N avant (BP.N.i) et apres stockage a basse (BP.N.T5) ou haute
température (BP.N.T30)

Au niveau de la composition, les échantillons présentent une évolution distincte selon leur
température de stockage. Ainsi, les boues stockées a basse température (BP.N.T5) ont peu évolué au
cours du temps, leur composition étant similaire a celle de I’échantillon initial. En revanche, les boues
stockées a plus haute température (BP.N.T30) semblent avoir été dégradées au cours du temps : la
teneur en fibres totales a légerement diminué entrainant une proportion en calcaire plus importante
(65,4% contre 60%). De plus, le ratio cellulose/fibres totales plus faible (0,60 contre 0,66 initialement)
suggere une altération des fibres de cellulose au cours du stockage a 30°C.

Cette hypothése de dégradation est confirmée par les valeurs de taux d’AGV des différents
échantillons. Apres stockage a 30°C pendant 1 mois, les fibres cellulosiques des boues de papier ont
été dégradées et présentent un taux d’AGV deux fois plus élevé que la valeur initiale (13,6 mg/g BP
contre 5,2 mg/g BP). A 'inverse, le stockage a basse température bloque la dégradation des boues de
papier puisque celles-ci ont sensiblement la méme composition et présentent un taux d’AGV plus faible
aprés 30 jours de stockage a 5°C (3,3 mg/g BP contre 5,2 mg/g BP).

Les deux échantillons de boues de papier sont ensuite incorporés en phase argileuse (12 % massique)
pour I’élaboration de mélanges recomposés. Ceux-ci sont analysés, et leurs caractéristiques physico-
chimiques et céramiques sont déterminées (Tableau V.3) via I'analyse des éprouvettes de laboratoire
correspondantes.

Les deux mélanges recomposés présentent des caractéristiques physico-chimiques similaires. Seules
leurs teneurs en AGV different. Les boues BP.N.T30 étant 4 fois plus concentrées en AGV que les boues
BP.N.T5, les mélanges respectifs sont également caractérisés par des taux différents (exprimés par
gramme de mélange recomposé) avec 0,44 mg AGV/g MR pour le mélange M+N.T5 contre 1,74 mg
AGV/g MR pour M+N.T30.
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M+N.T5 M+N.T30

Boues : mg AGV/g BP 3,3 13,6
L Taux AGV p
E % Mélanges : mg AGV/g MR 0,44 1,74
® E 400°C 4,42 4,42
= 0, y ]
ﬁ & %o PAF 1050°C 11,80 11,94
= °
& 2 XRF % CaCO3 7,86 8,51
Q >
S =
= Reprise d'humidité - % MA 3,46 3,41
Coefficient de diffusivité (10-° mz/s) 2,10 1,89
Séchage 6,30 7,05
% Retrait Cuisson 0,18 0,17
g, Total 6,76 7,05
£~}
gE " Sec 1,77 1,76
\E E Cuit 1,57 1,56
& 3 Module Sec (GPa) 9,31 9,36
S d'élasticité Cuit (GPa) 10,65 10,44
Taux de porosité - % Abs. Eau 22,02 22,90
Résistance mécanique - Flexion (kN) 0,63 0,55

Tableau V.3 : Caractéristiques physico-chimiques et céramiques des mélanges recomposés a partir de boues de papier N
stockées a basse ou haute température

Les taux variés en AGV impactent également les caractéristiques céramiques des mélanges
recomposés notamment leurs propriétés de séchage. Le mélange fortement concentré en AGV
(M+N.T30) présente un séchage plus lent (Fig.V.5) et un coefficient de diffusivité plus faible (1,89.10°
m2/s contre 2,10.10° m?/s, Tableau.V.3) ainsi qu’un retrait de séchage plus fort que le mélange peu
concentré en AGV. La résistance mécanique a la flexion des éprouvettes de laboratoire est également
plus faible.

=—=NM+N.T5 =—e=M+N.T30

-In(%Hum t / %Hum 0)

0 1 2 3 1
Temps (h)

Figure V.5 : Courbes de diffusivité des différents mélanges recomposés avec boues de papier stockées a basse ou haute
température
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Ces observations sont en accord avec celles effectuées lors des études de I'impact des AGV sur les
caractéristiques des produits (Partie IV, Chapitre 1). L'incorporation de boues de papier stockées a
haute température et caractérisées par un fort taux d’AGV entraine une modification des propriétés
de séchage des mélanges. A I'inverse, le stockage des boues de papier a basse température permet de
limiter la formation des AGV et ne modifie pas le comportement au séchage des mélanges recomposés.

3.3. Aspects et analyses de surface des mélanges recomposés

Afin d’étudier I'impact de la température de stockage sur I'apparition du phénomeéne d’efflorescences
de surface, les éprouvettes de laboratoire sont caractérisées par une analyse visuelle de leurs aspects
de surface et par analyse FTIR-ATR de la surface des échantillons secs.

Les aspects de surface des éprouvettes de laboratoire apres séchage et apres cuisson sont présentés
en Figure V.6. Aucune altération de surface n’est observée pour le mélange contenant les boues
stockées a basse température. En revanche, le stockage des boues de papier a une température de
30°C est a 'origine de I'apparition d’un phénomeéne d’efflorescence observable notamment par le
blanchiment des éprouvettes de laboratoire aprées cuisson (M+N.T30, Fig.V.6b).

a v e b |

|

Figure V.6 : Aspects de surface des éprouvettes de laboratoire des mélanges recomposés avec boues de papier stockées a
basse ou haute température apres séchage (a) et apres cuisson (b)

Ces altérations de surface sont en accord avec les taux d’AGV mesurés sur les boues et sur les mélanges
recomposés, puisque les boues stockées a haute température ont une teneur en AGV (13,6 mg/g BP)
supérieure a la valeur seuil de 10 mg/g BP (définie précédemment dans la Partie IV, Chapitre 1).

Les analyses spectroscopiques par FTIR-ATR réalisées sur les surfaces des mélanges recomposés secs
(Fig.V.7) confirment également la présence des composés AGV en surface (présence des deux bandes
caractéristiques autour de 1430 cm™ et de 1570 cm?), & I'origine des efflorescences observées pour le
mélange M+N.T30.
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Figure V.7 : Spectres FTIR-ATR des mélanges recomposés avec boues de papier stockées a basse ou haute température,
obtenus par analyse de surface des éprouvettes seches

3.4. Conclusions

La diminution de la température de stockage des boues de papier permet bien d’inhiber leur
dégradation. En effet, I'analyse des boues stockées a 2 températures distinctes et des mélanges
recomposés correspondants met en évidence I'impact de la température de stockage sur I'évolution
des boues de papier.

Dans le cas d’un stockage a haute température, c’est-a-dire dans la gamme de température mésophile
optimale pour I'activité bactérienne de la digestion anaérobie des fibres de cellulose, il a été montré
que l’échantillon de boues de papier se dégradait avec une modification de sa composition
(proportions des différentes teneurs en fibres et minéraux), et plus particulierement avec
I"augmentation du taux d’AGV, composés caractéristiques formés lors de la dégradation anaérobie des
boues de papier.

Or, c’est bien la formation d’AGV a taux élevés qui conduit a I'apparition des défauts sur les
échantillons céramiques avec une modification des propriétés de séchage et I|apparition
d’efflorescences de surface, défauts observés sur le mélange M+N.T30 qui présente un taux d’AGV
supérieur a la valeur seuil (10 mg AGV/g BP).

En revanche, lorsque I'on diminue la température de stockage des échantillons (5°C), I'activité
bactérienne semble fortement inhibée. Malgré un temps de stockage de 30 jours, I"échantillon de
boues de papier conservé a basse température n’est pas altéré. Il présente une composition similaire
a I'échantillon frais initial, avec méme une teneur plus faible en AGV. Les boues peuvent alors étre
incorporées en phase argileuse pour I'élaboration de produits céramiques sans engendrer de défauts.
Leur incorporation n’a pas d’impact sur le séchage des produits et aucune altération de surface n’est
observée.
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La diminution de la température de stockage semble donc étre un moyen d’action permettant de
limiter la dégradation des boues de papier et ainsi de maitriser le risque d’apparition des phénomenes
problématiques industriels.

Néanmaoins, si cette modification est facilement réalisable en laboratoire sur une faible quantité de
matiere, son application industrielle pourra étre plus difficile a mettre en ceuvre. Cela nécessiterait des
investissements et des équipements importants a déployer sur les sites industriels pour permettre de
réguler la température de stockage sur des volumes tres importants de boues de papier. Cependant,
les informations recueillies permettent d’envisager une gestion saisonniere des stocks de boues de
papier.
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Chapitre 4. Parametres supplémentaires
pouvant conduire a I'inhibition de la dégradation

des boues de papier

La modification d’autres parameétres peut étre envisagée en vue de limiter ou inhiber la dégradation
anaérobie des fibres de cellulose des boues de papier, comme I'utilisation d’additifs antibactériens.
Mais encore une fois, I'utilisation de ce type d’ajout a I'échelle industrielle pourrait nécessiter
I"utilisation de quantités importantes et pourrait entrainer des problématiques de pollution et de rejet
sur les sites de production.

La production des AGV dans les boues de papier étant liée a la dégradation de celles-ci sous conditions
anaérobie, il est également envisageable d’augmenter I'oxygénation des stocks de boues de papier
afin de casser les conditions anaérobies favorables a la méthanisation des fibres de cellulose.
Néanmoins, la matiere lignocellulosique, et plus généralement la biomasse, est également dégradable
en conditions aérobies et il n'est pas exclu que ce mode de dégradation produise des composés
également problématiques au niveau de la production de briques de terre cuite.

Enfin, il serait possible de diminuer les conditions d’humidité des boues de papier. En effet, en
asséchant les matiéres, la dégradation pourrait étre diminuée et permettrait de retarder voire de
limiter I’évolution des boues de papier et donc la formation des composés problématiques AGV. Mais
comme il est nécessaire d’augmenter 'humidité des matieres lors de I'élaboration des produits
industriels, un séchage préalable des boues de papier pourrait donc entrainer des difficultés lors de la
réhydratation des matieres pour le fagonnage des mélanges recomposés.

Ces différentes pistes ont été rapidement abandonnées et n’ont pas fait I'objet d’essais.
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Connaissances acquises

Les études réalisées dans les Parties Ill et IV ont mis en évidence que les épisodes industriels avec
apparition d’efflorescences, de fissurations ou de casse des produits étaient dus a la présence de
composés AGV dans les mélanges industriels porosés.

Absents des différentes phases argileuses utilisées en production, ces composés AGV sont présents
dans les boues de papeterie incorporées pour I’élaboration de briques de terre cuite.

Les essais réalisés dans le Chapitre 2 de la Partie Ill ont démontré que les boues de papeterie pouvaient
évoluer en se dégradant au cours du temps lors de leur stockage (Fig.VI.1). Cette évolution concerne
les fibres de cellulose contenues dans la phase organique des boues de papier et est a I'origine de la
production de composés intermédiaires, formés suite a la digestion anaérobie de la cellulose, et
identifiés comme des AGV grace aux analyses GC-MS. Cette dégradation est fortement dépendante
des caractéristiques fibreuses des boues de papier, notamment vis-a-vis de la longueur des fibres et
de leur composition (teneur en cellulose et en lignine).

Présence d’AGV dans les
boues de papier

h Caractéristiques boues de papier :

Dégradation des fibres de
cellulose

Composition & nature des fibres,
Longueur des fibres

SR

Stockage des boues de papier :

Conditions et durée

"
Figure VI.1: Connaissances acquises sur la dégradation des boues de papeterie

Les études réalisées dans la Partie IV ont mis en évidence plusieurs points clés dans |'apparition des
phénomeénes indésirables (Fig.VI.2). Il a ainsi été montré que les problématiques d’efflorescences et
de blanchiment des produits apparaissent en cas de taux élevés d’AGV dans les boues de papeterie
incorporées, une valeur seuil de 10 mg AGV/g BP ayant été déterminée en Partie I1V.1.4.

Nous avons vu également que la présence d’AGV dans les mélanges impacte les propriétés de séchage
de ceux-ci (modification des caractéristiques, vitesses et aptitudes au séchage) et qu’ils sont présents
de maniére hétérogene dans les produits (concentration préférentielle au niveau de la surface). Cette
hétérogénéité fait suite a un phénomeéne de migration et de diffusion des AGV au sein de la phase
argileuse provoquant des modifications ponctuelles de séchage selon la localisation dans les briques
industrielles, phénomene également dépendant de la longueur des fibres des boues de papier.

Ces modifications irrégulieres couplées a des taux plus ou moins élevés en AGV peuvent entrainer
I"apparition ou I'accentuation de contraintes internes et de différences de séchage dans les produits
faconnés conduisant a la fissuration ou a la casse de ceux-ci.
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Figure VI.2 : Connaissances acquises sur I'apparition des phénomeénes indésirables

Gestion des stocks de boues de papier en usine

Il faut savoir que les usines peuvent difficilement refuser les boues de papeterie lors de leur arrivage
sur site. La production de matériaux de construction de terre cuite représente une solution de
traitements de déchets et une filiere de recyclage pour I'industrie papetiere grace a l'utilisation de
leurs boues pour la fabrication de briques de structure. Les papeteries financent les briqueteries pour
gue celles-ci utilisent leurs déchets, il est donc difficile pour les briquetiers de demander un cahier des
charges précis aux industries papetiéres vis-a-vis des boues.

De méme, aux vues des volumes importants de boues livrées quotidiennement en briqueterie (jusqu’a
6 a 7 camions quotidiens), il n’est pas possible actuellement d’analyser rapidement les caractéristiques
des boues lors de I'arrivage des camions sur site. Ainsi, si la livraison de boues de papier présente un
état dégradé avec de tres forts taux d’AGV dés sa réception, il sera difficile pour les briqueteries
d’évacuer ce type de déchets a posteriori. Les boues de papier arrivées sur site doivent donc étre
utilisées en production.

La Partie V a mis en évidence le fait qu’il n’était pas facile d’agir directement sur les conditions de
stockage des boues pour inhiber et bloquer leur dégradation afin de limiter la formation des AGV, et
le risque d’apparition des phénomeénes industriels problématiques qui en découlent.

Deux autres possibilités peuvent alors étre envisagées : agir sur la gestion des stocks de boues sur site
de production ou sélectionner une palette de fournisseurs pour réaliser un « assemblage saisonnier »
de boues. Pour ce dernier point, il est nécessaire de revenir sur les parametres essentiels attendus des
agents porosants.
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> Etat des lieux sur site industriel

Les études et essais réalisés au cours de la thése ont mis en évidence le réle des AGV sur les
problématiques industrielles. Ces composés sont présents a des teneurs différentes dans les boues de
papier dés leur arrivage en usine et se forment au cours du stockage des boues suite a un phénomeéne
de dégradation des fibres de cellulose.

Les AGV peuvent étre quantifiés par mesure colorimétrique. Cette méthode de mesure, développée
et utilisée tout au long des travaux de recherche, est une méthode simple et rapide permettant une
guantification fiable de la totalité des composés AGV présents dans les échantillons analysés, comme
I’a démontré la comparaison avec le cumul des AGV dosés individuellement par GC-MS.

Facilement applicable en usine, des suivis de contrdle et d’analyse des AGV dans les boues de papier
ont été mis en place sur certains sites de production de briques au cours de la these, I'objectif étant
que tous les sites frangais Wienerberger effectuent ces controles dans les mois a venir.

Au niveau industriel, la mise en place des analyses des boues de papier lors de leur livraison en usine
et/ou lors de leur utilisation en production a permis de montrer une forte irrégularité de leur taux
d’AGV selon leur provenance et selon leur arrivage pour un méme type de boues de papier.

La Figure V1.3 présente le suivi industriel des taux d’AGV des boues de papier (toutes origines
confondues) mesurés lors de leur livraison en briqueterie. Il est observé que les taux d’AGV sont tres
fluctuants d’un arrivage a 'autre, méme pour une méme provenance de boues.
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Figure V1.3 : Taux d'AGV mesurés sur les boues de papeterie lors de leur livraison sur site de production (toutes origines
confondues)

Si'on envisage I'utilisation de ces boues pour la fabrication des matériaux de construction, de maniere
unitaire (sans mélange de boues de diverses natures), au fur a mesure des arrivages en usine, et sans
une vision globale du procédé, la production sera trés fluctuante d’un jour a I'autre avec des taux
d’AGV trés variés sur les mélanges industriels.

C’est pourquoi il semble nécessaire de mettre en place une gestion des stocks de boues de papeterie
prenant en compte les caractéristiques et les natures des boues de papier disponibles (composition
des boues, nature fibreuse, tailles des fibres) ainsi que leurs concentrations initiales en AGV. L'objectif
sera de gérer et d'utiliser les différents stocks de boues de papier a bon escient afin de limiter et de
maitriser I'apparition de défauts en production.

Différentes actions pourront étre mises en place pour une gestion et une utilisation optimale des boues
de papier en production industrielle.
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» Caractérisations initiales des différents arrivages de boues de papier,
définition des conditions et des délais d’utilisation des stocks
disponibles sur site industriel

Dans un premier temps, il est essentiel de connaitre les origines et les compositions des boues de
papier livrées en usine (Action A sur la Figure VI1.4). Il a été montré que la composition influait sur la
dégradabilité des boues, notamment par rapport aux teneurs en cellulose et en lignine et selon la
morphologie des fibres des boues de papier. Un fort ratio en lignine semble avoir un effet protecteur
sur les fibres de cellulose face a la dégradation et I'attaque bactérienne (cas des boues P possédant un
ratio lignine/fibres de 0,4) tandis que les fibres les plus courtes seront dégradées préférentiellement
(cas des boues K dont 63% des fibres sont de courte longueur). La partie calcaire pourra également
jouer un réle dans la dégradabilité des boues, comme montré au Chapitre 2 de la Partie V, grace a
|’effet tampon des charges minérales.

La prise en compte de ces caractéristiques devrait permettre de prévoir si les boues de papier
présentent par exemple une aptitude plus ou moins grande a la dégradabilité.

Il est également nécessaire de mesurer et de contréler les taux d’AGV systématiquement, et le plus
rapidement possible, sur les différents stocks de boues de papier lors de leur arrivage sur site de
production (Action B sur la Figure VI.4). Ces mesures permettront de caractériser I'état initial des boues
de papier et d’estimer le délai de stockage et d’utilisation des boues de papier. On s’appuiera ici sur
les comparaisons entre les valeurs d’AGV initiales, mesurées sur les boues de papier a réception, et la
valeur seuil fixée a 10 mg/g BP en Partie IV (Action C sur la Figure VI1.4).

Cette consigne sera cependant a tempérer par la prise en compte de la nature et des caractéristiques
fibreuses des boues de papier (composition fibreuse, teneur en cellulose et en lignine, taille des fibres
(Fig.VI.4, action A)), puisqu’il a été montré que certaines boues se dégradaient plus rapidement que
d’autres. En effet, dans le cas d’un taux d’AGV moyen ou proche de la valeur seuil, un stock de boues
de papier caractérisées par une faible dégradabilité et présentant peu de risques, comme les boues N
et P, pourra étre stocké durant une durée courte a moyenne (jusqu’a 7 a 10 jours). En revanche, si les
boues de papier sont caractérisées par une forte dégradabilité, comme les boues K, il faudra envisager
une utilisation rapide du stock (2 a 3 jours de stockage), méme en cas de faibles taux, pour garantir
une production industrielle saine avant la formation d’AGV a des taux trop élevés.

De plus, on peut noter que les boues de papier sont rarement utilisées « pures » en industrie. Les
mélanges industriels sont généralement élaborés par incorporation d’un mix de différentes boues de
papeterie dont les proportions varient. Cela permet d’avoir des mélanges de boues de papier les plus
réguliers possibles au cours du temps afin de garantir un taux de fibres stable d’une production a
I'autre permettant de maitriser I'auto-combustion dans les fours industriels (bénéfice énergétique de
I'incorporation des boues de papier). Ainsi, si un échantillon de boues présentant un taux élevé d’AGV
(supérieur a la valeur seuil) est mélangé avec d’autres échantillons peu concentrés en AGV, la valeur
globale du mix incorporé en phase argileuse pourra étre inférieure a la valeur seuil.

Cette stratégie reste cependant a évaluer, car comme montré lors du Chapitre 3.2 de la Partie IV, la
diffusion des AGV peut étre accentuée en présence de boues de papier a forte proportion en fibres
longues, créant ainsi de plus fortes hétérogénéités au sein des produits. On pourra alors penser que
I’obtention d’un mélange de boues de papier a partir d’'un échantillon fortement concentré en AGV et
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d’un second échantillon peu concentré en AGV mais caractérisé par la présence de fibres longues
pourra accentuer la diffusion des composés dans la phase argileuse, créant des hétérogénéités de
séchage propices aux fissures.

[ Arrivage des boues sur site de production ’

.. - Analyses & suivi des boues de
Origine des boues de papier : g P X
<k papier et stocks :
nature et caractéristiques I
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[ Stockage poss1ble Utlhsatlon raplde Stock a melanger

Quelle durée d
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stockage ?
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pour utiliser le mélange ?

f} Optimisation des mélanges :
Choix & Proportions des boues de papier,

Prise en compte nature et longueurs des fibres (diffusion AGV)
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Utilisation des boues de papier en production

[ Réalisation des mélanges industriels ]

Figure V1.4 : Connaissance des caractéristiques et analyses des différents stocks de boues de papier sur site de production

Ainsi, en fonction des caractéristiques de chaque stock de boues de papier, avec prise en compte de
leur composition, notamment vis-a-vis de la longueur des fibres, de leur sensibilité a la dégradation et
de leur taux initial d’AGV, 3 cas pourront étre envisagés :

- Dans un premier temps, dans le cas de taux d’AGV inférieurs a la valeur seuil de 10 mg AGV/g
de BP, les boues de papier pourront étre stockées quelques jours puis utilisées avec peu de
risques. Dans ce cas, il faudra estimer la durée de stockage de ces boues (par retour
d’expérience et par contréle et suivi de la valeur du taux d’AGV au cours du temps de stockage)
(action D1 sur la Figure V1.4).

- Dans le cas de valeurs proches de la valeur seuil, une utilisation rapide des boues devra étre
envisagée en prenant en compte le risque éventuel d’apparition de défauts selon la tolérance
des produits fabriqués (action D2 sur la Figure VI.4). Il faudra alors définir dans quel délai et
sous quelles conditions de production devront étre utilisées ces boues (sachant que
I'incorporation des boues de papier se fait en proportions diverses selon les produits élaborés
en prenant compte des sensibilités différentes de chaque type de produits élaborés face aux
problématiques industrielles, notamment de séchage).

Dans le cas de valeurs moyennes en AGV, il faudra également envisager le fait que ce taux
d’AGV puisse résulter, non pas de I'étape d’acidogenése de la dégradation anaérobie au cours
de laquelle les AGV se forment, mais d’un état de dégradation tres avancé des boues de papier
avec un stade d’évolution se situant dans la phase de décomposition des AGV préalablement
formés suite a 'altération des fibres de cellulose (2°™® phase du vieillissement des boues de
papier, observée en Partie Ill au Chapitre 2.3 lors des essais de vieillissement accéléré en
laboratoire). Dans ce cas, il sera alors intéressant d’effectuer une analyse de la composition en
fibres et en calcaire des boues de papier (par mesures de Perte Au Feu par exemple). Ainsi,
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pour une origine définie, si le taux de fibres est plus faible et le taux de calcaire plus élevé que
les caractéristiques générales habituelles de cette origine de boues, ces boues pourront étre
considérées comme ayant un état de dégradation tres avancé avec une forte décomposition
des fibres de cellulose.

- Enfin, dans le cas de concentrations en AGV supérieures a la valeur seuil, I'utilisation des boues

de papier présentera un fort risque d’apparition de problématiques industrielles. Le stock
devra étre mélangé a d’autres boues de papeterie afin de limiter ce risque, en considérant a
nouveau les caractéristiques fibreuses des boues (action D4). On cherchera alors a optimiser
les mélanges de boues de papeterie provenant de différents stocks : quelles sont les boues
qgue I'on peut mixer et dans quelles proportions ? Le mélange obtenu peut-il étre stocké et si
oui pendant combien de temps et quel sera le délai pour son utilisation en production ?
Il n’est pas possible pour I'instant de donner une composition critique (taux d’AGV / proportion
de fibres longues) qui permettrait de déterminer les conditions de mélanges (action D3). Cette
détermination pourrait faire I'objet de recherches futures en étudiant I'effet combiné de la
présence de fibres longues et de taux d’AGV élevés dans les boues de papier sur I'apparition
de défauts industriels.

Dans le but d’assurer une bonne gestion des stocks de boues de papier, des mesures d’AGV devront
également étre réalisées sur les stocks au cours du temps afin de suivre I’évolution des boues depuis
leur livraison jusqu’a leur incorporation dans les mélanges industriels.

Parametres a prendre en compte pour la sélection
de nouveaux fournisseurs de boues de papier

Les travaux de recherche ont abouti a I'acquisition de nombreuses connaissances vis-a-vis de
I"'utilisation de boues de papeterie pour la fabrication de briques de structure en terre cuite. Il est
maintenant possible d’esquisser un cahier des charges basé sur les observations et conclusions des
différents travaux de recherche entrepris au cours de la these en vue de la sélection d’éventuels
nouveaux fournisseurs de boues de papier.

Ce cahier des charges peut s’organiser selon 3 axes majeurs (Fig.VI.5) :

1) Selon I'origine papetiére et selon le mode d’obtention, les boues de papeterie présentent des
compositions et caractéristiques différentes, ce qui a une influence sur la « qualité » fibreuse
des boues (longueur des fibres, taux de lignine et de cellulose...). Il faudra impérativement
s’intéresser au parcours et la provenance des boues de papier dont :

a. Le procédé papetier employé : utilisation de pate a papier vierge ou de fibres recyclées
(dans ce dernier cas, les boues seront constituées de fibres de plus courte longueur et
seront donc plus problématiques),

b. Letype de produits papetiers élaborés, avec des parametres influencant la dégradabilité
des boues (degré de délignification de la pate impactant la teneur en lignine des boues,
ajout de charges minérales lors de la fabrication des produits augmentant la partie
minérale des boues),
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La gestion des effluents et les traitements réalisés par les papeteries sur leurs chaines
de production et sur leurs déchets : influence sur la composition (longueur des fibres,
présence de boues biologiques) et le comportement des boues de papier (dégradabilité
et présence bactérienne) lors de leur utilisation en briqueterie.

[ Nouveaux fournisseurs de boues de papeterie ]

~
@ Provenance des boues *
-igine papetiére (procédés de ~tion) . .
Origine papetiére (procédeés de production — CGl‘npOEﬂhOﬂ des boues :
Obtention des boues (gestion des effluents et . . , o
. C Proportions part organique/part minérale
\_ traitement d’épuration)
S/ = Conservation bénéfices utilisation BP
G Sensibilité des boues a la dégradation:
Y » .

Controle temporel des boues : Morphologie (longueur des fibres)
('1:!1111;1\1.\.\1111<‘r=:~ (1.(\\ l]?Ol(lifll‘iillolH de pl‘(l(lll(‘l.lc\ll > Composition fibreuse (cellulose/lignine)
papetiére > Variabilité des boues (composition

comportement a la dégradation)
A S/
L 4

Utilisation des boues de papeterie dans les
mélanges argileux en production

Figure VL5 : Paramétres a prendre en compte pour la sélection de nouveaux fournisseurs de boues de papeterie

2)

3)

Pour une papeterie donnée, des analyses sont a prévoir au cours du process de sélection :

a.

Détermination de la composition des boues de papier : part organique fibreuse et part
minérale. Ces analyses peuvent étre faites en interne (laboratoire Wienerberger) avec
des procédés déja mis au point (analyses DSC/ATG par exemple). On veillera
particulierement a ce que les boues présentent des proportions intéressantes en fibres
et en calcaire afin de conserver les bénéfices de leur incorporation comme agent
porosant dans les mélanges argileux.

Sensibilité des boues de papier face a la dégradation avec une analyse détaillée de la
part fibreuse des boues : nature des fibres et proportions respectives (influence de la
présence de lignine sur la dégradabilité des fibres de cellulose), caractérisation
morphologique (dégradation préférentielle des fibres courtes de cellulose). Ces analyses
pourront également étre effectuées en interne (indice Kappa, analyse granulométrique
par tamisage humide) ou avec un prestataire extérieur (CTP, analyseur MorFi).

Enfin, une surveillance des boues de papier a leur réception en usine devra étre mise en place

avec un archivage centralisé des données recueillies au niveau du groupe Wienerberger. Cela

permettra de connaitre les modifications éventuelles réalisées par les papetiers dans leur

mode de production (origine des matieres premiéres, traitement de leurs déchets) pour mieux

appréhender les variations de composition et de dégradabilité. Par exemple, un taux de papier

recyclé plus élevé ou une incorporation plus importante de boues biologiques peuvent

entrainer des dégradations.

173






Conclusion genérale

Ces travaux de thése ont permis une meilleure compréhension du phénomene de vieillissement des
boues et de son impact sur les produits argileux. Cette expertise, acquise grace a I'étude du
comportement des boues face a la dégradation, nous a conduit a formuler aujourd’hui des premiers
éléments de prescription pour la conduite de leur utilisation a I’échelle industrielle.

Ainsi, 'altération des fibres de cellulose des boues de papier et la formation d’Acides Gras Volatils ont
été identifiées comme l'origine et la cause de I'apparition des phénomenes indésirables. Si certaines
conditions favorisant le procédé d’évolution des boues de papier et expliquant les différences de
comportement selon l'origine des boues utilisées (composition organique et minérale, nature et
longueur des fibres, parameétres de stockage) ont été mises en évidence, il reste en revanche difficile
d’évaluer précisément le délai d’utilisation des boues de papier sur site industriel. La cinétique
d’évolution est dépendante de nombreux parametres dont certains ne pourront pas étre controlés en
production (état initial des boues de papier lors de leur livraison, parametres de stockage liés aux

conditions météorologiques comme la température).

L’analyse de matériaux céramiques (échantillons de laboratoire et produits industriels) a démontré
I'existence d’une valeur seuil du taux d’AGV, conduisant a [l'apparition des phénomenes
d’efflorescences. Lors de ces analyses, des phénomeénes de migration et de diffusion des AGV dans les
phases argileuses ont également été mis en évidence. Ces phénomenes, dépendants des
caractéristiques fibreuses des boues, conduisent a la création d’hétérogénéités dans les produits, qui
seront propices a |'apparition d’épisodes de casses et de fissures en production.

Les études entreprises au cours de la thése ont donc permis d’apporter des premiers éléments de
réponse aux problématiques industrielles de Wienerberger, mais plusieurs points restent a éclaircir et
s’offrent en perspectives a ce travail.

Il sera utile de compléter les essais relatifs a la détermination de la valeur seuil du taux d’AGV en
modifiant les quantités de boues de papier introduites en phase argileuse. Définie pour une
incorporation de boues a hauteur de 12% massique, il conviendra alors d’étudier si cette valeur seuil
est fixe ou variable selon le taux d’agents porosants incorporés dans les mélanges industriels.

Les interactions entre les boues, les AGV et |la phase argileuse pourront également étre étudiées plus
en détails. La relation entre la longueur des fibres et le taux d’AGV des boues de papier est apparue
dans ce travail comme un parameétre important a prendre en compte. Ces investigations pourront étre
suivies d’études sur le comportement, a I'échelle microscopique, des AGV et des fibres
lignocellulosiques dans les phases argileuses.

Les phénomenes de fissuration et de casse des produits pourront également étre étudiés de maniére
plus complete, en partant d’'une autre nature argileuse, présentant une sensibilité au séchage plus
marquée et plus sensible a la casse ou a la fissuration que celle utilisée lors de ces travaux de théese. Il
sera aussi possible de développer des éprouvettes de laboratoire aux formes plus complexes, et donc
plus représentatives des briques industrielles dans le but d’accentuer les contraintes internes et de
mettre en évidence I'impact des AGV sur la sensibilité au séchage, conduisant aux défauts.
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Annexe A : Informations complémentaires sur
I'industrie papetiere

A.1. Structure et composition des fibres de bois

La structure générale d’un arbre dépend de son origine et de son mode de développement. Différents
tissus concentriques se superposent pour former le tronc de I'arbre (Fig.0.1).

Cambium

Bois de coeur

Ecorce (duramen)

Aubler

Figure 0.1 : Vue en coupe d'un tronc d'arbre [125]

La moelle constitue la partie la plus centrale du tronc, c’est un tissu mou formé a la croissance de
I’arbre et non modifié. Se trouvent ensuite successivement le duramen, ou bois de cceur, puis 'aubier.
Le duramen est composé de cellules mortes qui n’évoluent plus tandis que I'aubier est constitué de
plus en plus de cellules vivantes lorsque I'on s’éloigne du bois de coeur. Vient ensuite le cambium,
cette couche microscopique composée de cellules vivantes responsable de la croissance en épaisseur
du tronc. Le cambium relie l'aubier au liber qui est la partie interne de I'écorce, composée
principalement de cellules mortes. Enfin, la couche externe de I'arbre, I'écorce, est constituée de
cellules mortes. Elle protége les couches internes du tronc et permet aux cellules du cambium et de
I"aubier de respirer.

Différents types de cellules composent ces tissus concentriques. Leur structure est dépendante de
I'espece végétale. Néanmoins, les fibres lignocellulosiques représentent le composé principal du bois.

Ces fibres présentent toutes la méme structure de base (Fig.0.2). Elles sont composées de deux parois :
une paroi primaire au sein de laquelle se trouve la paroi dite secondaire :
- Laparoi primaire est une couche mince formée de micro-fibrilles de cellulose dans une matrice
d’hémicelluloses et de lignines.
- La paroi secondaire, plus complexe et résistante, est constituée de 3 couches successives
nommeées S1, S2 et S3. Cette paroi entoure le lumen qui, lors de la fin de vie des cellules
végétales, se vide et forme ainsi une cavité permettant la circulation de la seve.
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Lumen
Sa

Paroi
secondaire Sz

Parol primaire

Lamelle mitoyenne

Figure 0.2 : Paroi d'une fibre cellulosique [126]

A.2. Les différents procédés de fabrication de l'industrie papetiere

> L’obtention de pate a papier

La pate a papier peut étre obtenue directement a partir de matiéres végétales (bois) ou a partir de
matieres recyclées (recyclage des papiers et cartons usagés).

Dans le premier cas, la pate a papier est fabriquée a partir des fibres végétales du bois (utilisation de
bois feuillus ou résineux) (Fig.0.3). Pour cela, le bois est écorcé puis déchiqueté sous forme de copeaux
qui sont ensuite mis en suspension. Une cuisson puis un lessivage sont alors effectués sur cette
suspension. Ces étapes permettent la séparation des fibres de cellulose de la lignine. En effet, on
cherche a obtenir une pate a papier contenant une majorité de fibres de cellulose. La pate obtenue
peut ensuite subir une étape de blanchiment en fonction de son utilisation future souhaitée.

1l

Pate a
papier

Ecorcage et Cuisson et - 2
déchiquetage lessivage Blanchiment
en copeaux

Figure 0.3 : Obtention de pate a papier a partir de matiéres végétales (d’apres [127])

Dans le procédé de fabrication de pate a papier recyclée, la pate a papier est obtenue a partir de
papiers et cartons usagés et recyclés (Fig.0.4). Dans ce cas, les matiéres recyclées sont mises en
suspension dans de l'eau puis brassées dans un pulpeur. La pate subit ensuite des opérations
d’épuration et de désencrage afin de la purifier en 6tant les colles, plastiques, agrafes et encres
présents dans et sur les produits recyclés. Un blanchiment peut étre effectué par la suite sur la pate
obtenue.
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Pate a
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Figure 0.4 : Obtention de pate a papier a partir de matiéres recyclées (d’apres [127])

La fabrication de la pate a papier consiste a travailler, a désunir le bois afin d’obtenir une suspension
de fibres. Pour cela, deux grands procédés existent :
- Voie mécanique : défibrage effectué uniquement par action mécanique appliquée sur le bois,
- Voie chimique : défibrage obtenu par action de solutions chimiques sur le bois.

Dans chacun de ces cas, la pate a papier peut étre obtenue en utilisant différentes méthodes :

- P&te mécanique = Procédés mécanique, thermomeécanique ou chimico-thermomécanique,
- Pé&te chimique - Procédés alcalin au sulfate ou procédé acide au bisulfite.

» Pate a papier mécanique

Dans ce type de procédé, les fibres de bois sont séparées par I'application d’énergie mécanique sur la
matrice végétale provoquant ainsi une rupture progressive entre fibres et fragments de fibres.
L’objectif de ce procédé est de conserver un mélange de fibres de cellulose et de fibres de lignines.
Le procédé de pate mécanique présente un rendement élevé et confere de bonnes propriétés de
résistance au papier. En revanche, du fait de la présence non négligeable de lignines, ce type de pate
a une faible résistance au vieillissement et un degré de blanc moyen résultant en une tendance a la
décoloration du papier produit.
Trois techniques de fabrication existent pour la pate a papier mécanique :

- Procédé mécanique : défibrage a la meule ou sous pression

- Procédé thermomécanique (TMP)

- Procédé chimico-thermomeécanique (CTMP).

La voie mécanique présente un tres bon rendement par rapport au bois : de 90% a 97% selon le
procédé (CTMP, TMP et mécanique).

» Procédé mécanique

Ce type de procédé consiste en un défibrage de la matiére végétale réalisé a la meule ou sous pression.
Dans le premier cas, les grumes de bois sont pressées et rapées contre une meule en rotation avec
addition d’eau. Ces meules présentent des particules abrasives a leurs surfaces et jouent le role de
défibreur en séparant les fibres. La pate ainsi obtenue est constituée d’'un mélange de fibres et de
fragments de fibres avec une proportion élevée en fibres fines et fibres endommagées. Cela confere
au papier de bonnes propriétés optiques de surface. Le défibrage peut également étre réalisé sous
pression. Dans ce cas on obtient une pate contenant une plus grande proportion de fibres longues.
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» Procédé thermomécanique (TMP)

Dans ce mode de fabrication, les grumes sont écorcées puis mises en copeaux. Les copeaux obtenus
sont lavés et épurés avant d’étre soumis a un traitement thermique a la vapeur. lls subissent ensuite
un raffinage effectué dans un premier temps sous pression puis a pression atmosphérique. Le
processus de défibrage est réalisé ici en utilisant des raffineurs a disques. Ces disques, en acier et munis
de lames, permettent le broyage des copeaux préalablement ramollis suite au traitement thermique
appliqué.

Contrairement a la pate mécanique par meule, le procédé thermomécanique forme une pate
contenant une plus grande proportion en fibres longues intactes, ce qui lui confere de bonnes
propriétés de résistance.

» Procédé chimico-thermomécanique (CTMP)

Ce dernier procédé dérive du procédé thermomécanique. Dans ce cas, les copeaux lavés et épurés sont
soumis a un traitement chimique avant traitement thermique et raffinage. La nature et la quantité des
produits chimiques utilisés pour le traitement varient selon la nature du bois transformé. On utilise
principalement des solutions chimiques alcalines pour imprégner les copeaux. Le traitement chimique
puis thermique des copeaux permet d’améliorer I'amollissement du bois, et notamment des lignines,
avant I’étape de raffinage dont le résultat est I'assouplissement des lignines et la libération des fibres.
Cette méthode de fabrication de pate a papier permet d’obtenir une pate présentant a la fois une
bonne résistance et de bonnes propriétés optiques.

» Pate a papier chimique

La fabrication de pate a papier par voie chimique est basée sur |'utilisation de solutions chimiques pour
déstructurer les copeaux de bois et dissocier les différentes fibres végétales. Le bois, qui arrive le plus
souvent sous forme de grumes, est préalablement écorcé et débité en copeaux avant de subir une
cuisson et un lessivage dans une solution chimique afin d’isoler les fibres et de séparer les lignines. En
effet, ce type de procédé permet d’éliminer au maximum les lignines présentes dans le bois pour ne
conserver que les fibres de cellulose. Du fait de I'élimination des fibres de lignines, la fabrication de
pate a papier par procédé chimique possede un rendement par rapport au bois bien inférieur au
procédé mécanique, de I'ordre de 45% a 55%.
Deux types de procédés chimiques sont principalement employés dans I'industrie papetiére :

- Procédé alcalin au sulfate (procédé Kraft) ou a la soude,

- Procédé acide au bisulfite.

» Procédé alcalin au sulfate ou procédé Kraft

Dans ce premier procédé, la séparation des fibres des copeaux de bois est effectuée dans une solution
chimique de cuisson contenant de I’hydroxyde de sodium et du sulfure de sodium. Cette solution est
appelée « liqueur blanche ». La cuisson peut étre exécutée dans des lessiveurs continus ou discontinus
(lessiveurs par lot). Dans le premier cas, les copeaux sont préchauffés a la vapeur avant leur
introduction dans le lessiveur ol ils sont imprégnés de liqueur blanche de cuisson sous une
température de I'ordre de 150°C a 170°C pendant 1 a 2h. Dans le second cas, les copeaux de bois sont
introduits dans le lessiveur avec la liqueur blanche ou ils sont cuits a température et pression élevées.
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La cuisson permet la dégradation et la dissolution de la lignine (et des hémicelluloses en plus faible
guantité). Environ la moitié du bois introduit est dissous au cours de la cuisson.

En sortie du lessiveur, la pate est constituée de fibres et d’une liqueur résiduaire de cuisson appelée
« liqueur noire ». Cette liqueur, contenant les produits chimiques ainsi que des fragments de lignines
et d’hémicelluloses, est éliminée lors du lavage de la pate et est généralement réutilisée par I'usine. Le
lavage de la pate permet de séparer les fibres cellulosiques des substances organiques dissoutes et
peut étre réalisé en employant différents types de matériel (tambours laveurs, presses de lavage,
diffuseurs...).

La pate a papier obtenue peut ensuite étre épurée puis délignifiée par blanchiment. Le blanchiment
de la pate est obtenu par I'emploi de produits chimiques dont les plus courants sont le bioxyde de
chlore, I'oxygene, I'ozone et le peroxyde d’hydrogéne.

» Procédé acide au bisulfite

Dans ce procédé, la lignine est extraite des copeaux de bois suite a I'action d’une liqueur de cuisson
acide concentrée en sulfite et bisulfite de magnésium. La cuisson est réalisée dans des lessiveurs
discontinus sous température et pression élevées. Comme dans le procédé Kraft, les copeaux sont
cuits et imbibés par la liqueur de cuisson qui vient dégrader le bois en dissolvant les fibres de lignines
afin d’isoler et de conserver les fibres de celluloses.

Ala sortie des lessiveurs, la pate est lavée et épurée afin de séparer les fibres cellulosiques de la liqueur
de cuisson contenant les substances organiques dissoutes. Une délignification et un blanchiment
peuvent ensuite étre réalisés sur la pate obtenue. Les produits chimiques principalement utilisés pour
le blanchiment de la pate sont I'oxygene et le peroxyde d’hydrogéne.

Les pates a papier chimiques conferent au papier une bonne résistance mécanique et une bonne
résistance au vieillissement (par rapport aux pates a papier mécaniques car absence de lignines par
voie chimique). En revanche, I'opacité du papier est plus faible et le blanchiment de la pate est plus
difficile que dans le cas des procédés mécaniques.

» Pate a papier recyclée

Outre l'origine végétale, la pate a papier peut également étre obtenue a partir de papiers et cartons
recyclés. L'ensemble de ces produits sont composés de fibres de cellulose, matiére premiére qui reste
réutilisable pour la fabrication de nouveaux produits papetiers. Ces fibres de cellulose peuvent étre
remises en suspension puis isolées et purifiées formant ainsi une nouvelle pate a papier.

En France, l'industrie papetiere est la premiére industrie de recyclage. 68 % de la matiére premiére
utilisée par l'industrie papetiére frangaise provient des papiers et cartons a recycler [21]. Ce taux est
en constante évolution.
Les produits recyclés sont issus de trois grands circuits :

- Circuit industriel (déchets des entreprises transformatrices telles que les imprimeries),

- Circuit commercial (déchets de la grande distribution et commerces),

- Circuit ménager (déchets des collectivités).

183



Annexes

La méthode de traitement des papiers a recycler varie en fonction de la nature du papier que I'on
souhaite fabriquer (papier journal, emballage, usage sanitaire...).

Malgré cela, les différentes méthodes reposent sur des processus présentant des étapes similaires
(Fig.0.5). Le but de ces traitements est de séparer efficacement les matiéres fibreuses des impuretés
et autres polluants.
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Figure 0.5: Phases d'obtention de pate a papier recyclée, (d'apres [128])

Le procédé de recyclage des papiers et cartons est séparé en trois phases principales de préparation :
- Pulpage : mise en pate des matieres recyclées,
- Epuration : élimination des impuretés,
- Désencrage.

Cependant, cette derniere phase n’est pas obligatoire. En effet, selon le type de papier, on peut
distinguer deux catégories de procédés de recyclage :
- Les procédés sans désencrage nécessaire, dans ce cas I'épuration est purement mécanique,
utilisés pour les papiers ondulés, le papier-carton et carton non-couché,
- Les procédés avec désencrage utilisés pour les papiers journaux, presse et magazines, les
papiers d’impression, les papiers-cartons et cartons couchés.

Dans un premier temps, les produits a recycler sont mis en suspension et brassés dans un pulpeur avec
de lI'eau a haute température. Ce brassage permet de rompre les liaisons entre les différents
composants des papiers et cartons usagés, principalement entre les fibres cellulosiques et les
impuretés et produits résiduels.

La pate obtenue est ensuite placée dans des épurateurs afin de séparer les éléments. L'étape
d’épuration isole les fibres des autres éléments présents tels que colles, vernis, agrafes... La derniere
phase du procédé est une étape de désencrage. Ce processus consiste a éliminer les encres et est
nécessaire si I'on souhaite fabriquer de la pate a papier blanche. Il est utilisé principalement lors du
recyclage de papier journaux et magazines. Le but est d’améliorer le degré de blancheur du produit et
réduire les impuretés. Le désencrage est effectué par flottation et permet d’Gter les encres, particules,
charges, fibres fines et fragmentées de cellulose et autres additifs de la matiere recyclée. Pour cela,
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des produits chimiques de désencrage (tels qu’hydroxyde de sodium, silicate de sodium, peroxyde
d’hydrogéne, savons ou acides gras et agents chélatants) sont ajoutés a la pate en suspension.
Toutes les impuretés se retrouvent alors en suspension et viennent former une mousse a la surface du
réacteur de désencrage qui peut étre écumée (elle constitue ce que I'on appelle les boues de
désencrage). Un désencrage par lavage peut également étre réalisé en supplément du désencrage par
flottation afin d’éliminer les plus petites particules d’encre.

Cette derniere phase du processus de recyclage permet d’obtenir une pate désencrée composée
presque exclusivement de fibres de cellulose. Cette pate, tres diluée, passe ensuite par des épurateurs
avant d’étre introduite en machine a papier pour la transformation en nouvelles feuilles de papier.

» La transformation de la pate a papier en papier

Les feuilles de papier sont obtenues par le passage de la pate dans une machine a papier (Fig.0.6). La
transformation de la pate en feuilles de papier est effectuée en plusieurs étapes.

Pite a papier Eau

¥ &

Caisse de téte (-]

TABLE DE FORMATION PRESSES SECHERIE FINITION ENROULEUSE

Figure 0.6 : Les différentes composantes d'une machine a papier [128]

Dans un premier temps, la pate a papier, ayant une teneur en eau trés importante de plus de 95%, est
introduite dans la caisse de téte puis déposée sur la table de formation de la machine.

Cette table de formation est constituée d’une toile en mouvement qui permet |'égouttage et
I’étalement de la pate formant ainsi un « matelas » de fibres. La teneur en eau de la pate chute de 95%
a 20-25% environ. La pate est ensuite pressée et essorée lors de son passage dans des cylindres de
compression. Ce passage en presses fait chuter de moitié la teneur en eau de la pate. Ces deux étapes
d’égouttage et de pressage conduisent a la formation d’une feuille de papier dense et relativement
lisse.

La bande de papier est ensuite séchée a travers de nombreux et larges cylindres en rotation chauffés
a plus de 100°C. Au cours de cette étape, le papier peut perdre jusqu’a 93% de son eau par rapport a
sa teneur en eau a la sortie des presses.

La feuille séchée entre alors dans une étape de finition au cours de laquelle elle peut subir différentes
opérations telles que lissage, calandrage (modification de I'état de surface du papier) ou couchage
(dépots de pigments ou de colorants a la surface de la feuille) en fonction du type de papier fabriqué.
Enfin, la derniére partie de la machine a papier est constituée d’'une enrouleuse. Le papier est enroulé
sous forme de grosses bobines qui seront ensuite débitées a différents formats selon le souhait du
client ou selon l"utilisation future du papier fabriqué.
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Annexe B : Analyses spectroscopiques par FTIR-ATR

B.1. Analyse des matieres premieres

Les différents composés purs ou matieres premiéres utilisées lors des différentes études sont analysés
en spectroscopie FTIR-ATR sur de la matiere seche et broyée. Sont ainsi analysés les composés
suivants :

- Phase argileuse utilisée tout au long de I’étude céramique identifiée par DUR-RM

- Kaolin pur

- Calcite CaCOs3

- Cellulose microcristalline.
Les spectres obtenus sont présentés en Figure 0.7.

Wavelength (cm-1)
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 8
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0,2

—(CaC03 \] o
[I\L

Figure 0.7 : Spectres FTIR-ATR des composés purs et matiéres premieres

Kaolinite et matiere argileuse (DUR-RM)

La phase argileuse utilisée, DUR-RM, est une argile de type kaolinite (Al,0s, 25i0,, 2H,0). Son analyse
FTIR-ATR (Fig.0.7) présente donc les différentes bandes caractéristiques de cette argile également
observées lors de I'analyse du kaolin pur :

- 470 cm : bande caractéristique de la déformation de la liaison Si-O-Si

- 525cm™: bande caractéristique de la déformation de la liaison Si-O-Al"!

- 680 cm™: bande caractéristique de I'élongation de la liaison Si-O-Si

- 785 cm: bande caractéristique de la vibration de la liaison Si-O-Al"Y

- 915 cm™: bande caractéristique de la vibration de la liaison Si-O-Ca

- 1000 cm™ : bande caractéristique de la vibration de la liaison Si-O-Si ou Si-O-Al

- 3600-3700 cm™ : bandes caractéristiques de I’élongation des groupements hydroxyles OH.
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Calcaire

Le spectre FTIR-ATR de la calcite CaCO; présente 3 bandes d’absorption caractéristiques des ions
carbonates (Fig.0.7) :

- 710 cm : bande caractéristique de la vibration de la liaison O-C-O

- 870 cm: bande caractéristique de la déformation de la liaison C=0

- 1400 cm?: bande caractéristique de I'élongation de la liaison C=0

Fibres de cellulose

De la cellulose pure est analysée sous forme microcristalline par spectroscopie FTIR-ATR. Les bandes
observées suite a cette analyse sont les suivantes (Fig.0.7) :

- 550 cm™: bande caractéristique de I’élongation de la liaison C-C

- 100041100 cm™ : bandes caractéristiques de I'élongation et de la déformation des liaisons C-

OetC-C

- 1315 cm™: bandes caractéristiques de la déformation des groupements O-H

- 2900 cm ! : bande caractéristique de I’élongation et de la déformation des liaisons C-H

- 3300 cm™: bande caractéristique de I'élongation des groupements hydroxyles O-H

B.2. Analyses des boues de papeterie

Les trois boues de papier de nature différentes sont analysées par spectroscopie FTIR-ATR. Les boues
de papeterie contiennent une part fibreuse (cellulose et autres) et une part minérale (calcaire, kaolin,
talc).

Wavelength (cm-1)
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Figure 0.8 : Spectres FTIR-ATR des boues de papier

188



Annexes

Les spectres FTIR-ATR des boues de papier présentent donc des bandes caractéristiques de ces

différents éléments (Fig.0.8) :

470 et 540 cm™ : bandes caractéristiques de déformation des liaisons Si-O-Si et Si-O-Al" (part
kaolin et talc)

700 cm™: bande caractéristique de déformation des liaisons de I'ion carbonate (part calcaire)
875 cm™: bande caractéristique de déformation des liaisons C=0 du carbonate (part calcaire)
920 cm™: bande caractéristique de la vibration de la liaison Si-O-Ca (part kaolin)

1025-1030 cm™: bande caractéristique d’élongation des liaisons C-O et C-C de la cellulose (part
fibreuse)

1410-1420 cm™ : bande caractéristique d’élongation de la liaison C=0 du carbonate (part
calcaire).

B.3..Analyses de composés supplémentaires

Les trois sels d’AGV utilisés pour certaines analyses céramiques ont également été analysés par

spectroscopie FTIR-ATR. Les spectres correspondants sont présentés en Figure 0.9.

Les principales bandes caractéristiques communes a ces trois composés et permettant de détecter leur

présence sont les suivantes :

1400 cm™ : bande caractéristique de I’élongation de la liaison C=0 (ion carboxylate)
1540 cm™ : bande caractéristique de I’élongation de la liaison C=0 (ion carboxylate).
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Figure 0.9 : Spectres FTIR-ATR des sels d'AGV
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Annexe C : Analyses thermiques par DSC/ATG

Les analyses thermiques réalisées par DSC/ATG permettent de déterminer I’évolution et le

comportement thermique de mélanges et/ou composés lors de leur cuisson.

C.1. Analyse thermique de la phase argileuse

L'analyse thermique par DSC de la phase argileuse utilisée tout au long de I'’étude (DUR-RM) présente
différents pics exothermiques et endothermiques (Fig.0.10) :

Pic n°1 : Un premier pic endothermique est observé aux températures comprises entre 100°C
et 200°C. Pic de déshydratation, il correspond a la perte de |'eau adsorbée et de |'eau
interfoliaire de I'argile. Une perte de masse est associée a ce pic.

Pic n°2: Observé entre 350°C et 400°C, ce léger pic exothermique témoigne de Ia
décomposition de matiére organique faiblement présente dans la phase argileuse.

Pic n°3: Un second pic endothermique, associé a une perte de masse, est présent aux
températures plus élevées de 450°C a 550°C. Il témoigne du départ de I'eau de constitution
des argiles via [I'élimination des groupes hydroxyles des minéraux (réaction de
déshydroxylation) [129]. La phase argileuse composée de kaolinite est transformée en
métakaolinite selon la réaction suivante (C.1) :

Al,05,2Si0,,2H,0 — Al,05,2Si0, + 2H,0 €.1)

Pic n°4: A 573°C, un troisieme pic endothermique est visible, il s’agit du point quartz. Il
correspond au changement de phase de la silice : Quartz a = Quartz B [7], [129], [130].

Pic n°5 : Observé entre 950°C et 1000°C et non associé a une perte de masse, ce pic
exothermique correspond a un changement de phase de la métakaolinite conduisant a la
formation de mullite.

TG /% Argile RM osc DSC /(mW/mg)

exo |

200 400 600 800 1000
Température /°C

Figure 0.10 : Analyse thermique DSC/ATG de la phase argileuse
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Les phases argileuses de nature calcaire présentent également un pic endothermique autour de 700°C
a 850°C, associé a une perte de masse, correspondante a la décarbonatation du mélange suite a la
décomposition du calcaire selon la réaction (C.2) :

CaC0; - Ca0 + CO, (€.2)

L'argile DUR-RM n’étant pas calcaire, son analyse thermique ne présente pas de tel pic.

C.2. Analyse thermique des boues de papeterie

De par leur composition fibreuse et minérale, les boues de papeterie présentent un profil de
décomposition thermique en deux temps lors de la montée en température effectuée au cours de leur
analyse thermique par DSC/ATG (Fig.0.11).
Dans un premier temps, plusieurs pics exothermiques (plus ou moins prononcés selon les proportions
fibreuses) sont observés entre 200°C et 600°C. Ces pics correspondent a la combustion des fibres
lignocellulosiques des boues de papier :

- A330°C: pic de décomposition des fibres cellulosiques

- A 400°C: pic de décomposition des fibres de nature lignine

- A 500°C: pic de décomposition secondaire des fibres de cellulose (décomposition d’un résidu

charbonné se formant lors de la décomposition de la cellulose autour de 330°C).

Dans un second temps, un pic endothermique est observé entre 750°C et 800°C. il s’agit de la
décarbonatation de la phase calcaire des boues de papier selon la réaction (C.2) :

CaC0; — Ca0 + CO, (C.2)
TG % DSC /(mW/mg)
Texo 10
100 | em=====z= (11BP_1 S
B e W
\\ [2)BP_2 Sl 3

90 \ [3]1BP_3 18
\ MY DSC

\ [41BP_4 16

30

200 400 600 800 1000
Température /°C

Figure 0.11 : Analyses thermiques DSC/ATG de diverses boues de papeterie
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C.3. Analyse thermique des sels d’AGV

Une analyse thermique par DSC/ATG a été effectuée sur chacun des trois sels d’AGV utilisés au cours
des études céramiques (Fig.0.12).

Les deux sels calciques (acétate de calcium et propionate de calcium) et le sel sodique (butyrate de
sodium) présentent une décomposition thermique en deux temps [131], [132] :

De 350°C a 450°C : décomposition exothermique associée a une perte de masse (double pic
pour les sels calciques et simple pic pour le sel sodique) correspondant a la décarboxylation
des composés [133] selon une réaction (C.3) dans le cas de I'acétate de calcium et (C.4) dans
le cas du butyrate de sodium :

A
Ca (CH5C00), - CH;COCH; + CaCOs
A
2Na (CH3CH2CH2C00) i CH3CH2CH2COCH2(:H2CH3 + Na2603

(€.3)
(€.4)

De 700°C a 750°C : pic de décomposition endothermique des sels calciques, associée a une
perte de masse correspondant a la décomposition du carbonate de calcium formé
précédemment selon la réaction (C.2) déja présentée :

CaC0; - Ca0 + CO, (c.2)

De 800°C a 850°C : pic de décomposition endothermique du sel sodique, associée a une perte
de masse et correspondant a la décomposition du carbonate de sodium selon les réactions
(C.5)et(C.6):

Na,CO; - Na,0 + CO, (€.5)
Na,0 - 2Na+ 1/,0, (C.6)
TG /% DSC /(mW/mg)
T exo
100 st z State de )
———— Syl = D .
S~ ,‘t}‘:'\_ | I piona aleium 29
\'-\7"\. .
N o Butyrate de sodiun
Wy DS Butyrate d um
80 4 \ \!
Y 60
\
\ o
\ |
601 ‘-} \
| S Lao
S=-~- N,
10/ A S
A N
I\ : = 20
{1 \JIh % M
| W = pesip o
1/ \ —
20 LA W \
——\ff/,/ W k e i
— e M——Q'\_x-i“:r T [g; Lo
200 400 600 8()0 1000
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Figure 0.12 : Analyses thermiques DSC/ATG des sels d'AGV acétate de calcium, propionate de calcium et butyrate de sodium
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Annexe D : Etude de I'incorporation en phase

argileuse d’échantillons de boues de papeterie

préleves sur site industriel

Elaboration des mélanges recomposés

Les boues de papier incorporées sont choisies parmi différents prélevements réalisés sur site industriel
et étudiés dans la Partie 1l.2.2. 4 échantillons de boues de papier sont retenus pour la réalisation de
mélanges recomposés et sont incorporés a hauteur de 12 % massique (en sec) dans la phase argileuse
DUR-RM. 5 mélanges recomposés sont réalisés :

- Mélange M-0 : Phase argileuse DUR-RM pure (mélange témoin)

- Mélange M+P.1 : Phase argileuse DUR-RM + boues P.1

- Meélange M+K.0 : Phase argileuse DUR-RM + boues K.0

- Mélange M+N.VO : Phase argileuse DUR-RM + boues N.VO

- Mélange M+N.V1 : Phase argileuse DUR-RM + boues N.V1

Caractérisation physico-chimique et céramique des mélanges recomposés

Les cing mélanges recomposés sont analysés au niveau de leurs caractéristiques physico-chimiques et
céramiques (Tableau 0.1) via I’'analyse des éprouvettes de laboratoire correspondantes.

Concernant les paramétres physico-chimiques, la présence de boues de papeterie en phase argileuse
impacte les caractéristiques granulométriques des mélanges au niveau de leur taux de refus > a 63 um.
Le taux de refus est augmenté de 2% a 6% selon le mélange recomposé. Il a été démontré lors de
I’analyse des boues de papeterie présentée en Partie Ill.1.3 que celles-ci présentaient des proportions
granulométriques moyennes et hautes (> 0,315 mm) variant entre 16% et 40% selon la nature des
boues.

De plus, la présence de fibres et de phase calcaire dans les boues augmente les valeurs de PAF des
mélanges porosés (+ 3,4% de PAF 400°C et + 5,4% de PAF 1050°C) ainsi que le taux de calcaire
déterminé par analyse XRF (selon le taux d’oxyde CaQ). Ces écarts sont en accord avec les
caractéristiques des différentes boues (teneurs plus ou moins fortes en fibres et en calcaire). L’ajout
de boues de papier impacte peu la capacité de reprise d’humidité des mélanges (% MA).

Au niveau des caractéristiques céramiques des différents mélanges, I'ajout de boues de papeterie
entraine une diminution des retraits de séchage tandis que les retraits de cuisson augmentent. La
présence de composés fibreux dans les mélanges recomposés permet de réguler le séchage des
produits expliquant un retrait de séchage moins important. En revanche, suite a la décomposition des
boues lors de la cuisson (combustion de la part fibreuse et décarbonatation de la phase calcaire), les
échantillons cuits présentent un plus fort retrait de cuisson.

Les boues étant moins denses que la phase argileuse, les éprouvettes de laboratoire des mélanges
recomposés porosés présentent des densités et modules d’élasticité en sec plus faibles que le mélange
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témoin. Apres cuisson et décomposition des boues incorporées, les mélanges sont caractérisés par des
densités plus faibles et des taux de porosité plus élevés. Les éprouvettes présentent donc une
résistance mécanique a la flexion plus faible et un module d’élasticité plus ou moins diminué.

M-0 M+P.1 M+K.0 M+N.VO M+N.V1

Taux AGV (mg/g BP) 4,6 25,7 4,5 12,8
% Refus > 63um 6,8 12,5 11,1 8,6 9,6
Q
o =
-g S Granulométrie 20-63 um (%) 12,8 8,1 9,6 11,2 7,6
3 E 2-20 pm (%) 31,3 32,7 32,2 32,7 36,2
g ¢ <2 pum (%) 49,1 46,7 47,1 47,5 46,6
= o
] 400°C 1,66 5,19 5,90 4,39 4,64
9 % PAF B
s 2 1050°C 6,77 12,39 12,02 12,14 12,29
o
XRF % CaCO3 0,62 6,96 4,14 8,24 7,92
Reprise d'humidité - % MA 3,7 3,3 3,5 3,3 3,3
Coefficient diffusivité (10-° mz/s) 2,03 2,03 1,76 2,06 1,83
Séchage 7,11 6,44 6,27 6,83 6,77
% Retrait Cuisson 0,21 0,59 0,65 0,55 0,60
_E © Total 7,07 6,74 6,62 7,11 7,09
)
88  Densité Sec 1,92 1,76 1,80 1,81 1,79
& % Cuit 1,79 1,58 1,62 1,62 1,60
)
R Module Sec (GPa) 10,9 9,5 10,7 9,9 10,0
S d'élasticité Cuit (GPa) 14,0 12,0 12,7 13,6 13,5
Taux de porosité - % Abs. Eau 15,9 23,4 21,3 20,8 21,2
Résistance mécanique-Flexion (kN) 0,68 0,49 0,48 0,50 0,48

Tableau 0.1 : Caractéristiques physico-chimiques et céramiques des mélanges recomposés porosés de la campagne de
production n°1

Si I'on s’intéresse aux parameétres impactés par la présence d’AGV (définis lors de I'étude précédente
au paragraphe 1.1.2.), on remarquera que les variations de ceux-ci sont dépendantes des boues de
papier incorporées dans les mélanges, liées aux taux d’AGV caractéristiques des boues utilisées.
Outre une baisse des retraits de séchage, I'ajout de boues impacte de maniére différente la vitesse de
séchage des produits, selon leur concentration en AGV, comme observé sur la Figure 0.13 présentant
les courbes de diffusivité des 5 mélanges recomposés (évolution du taux d’humidité relative au cours
du séchage rapide des éprouvettes). On remarquera que les mélanges M+K.0 et M+N.V1 ont un
comportement différent des 3 autres mélanges, les mélanges M+P.1 et M+N.VO présentant la méme
allure que le mélange témoin M-0. Les boues K.0 et N.V1 sont celles présentant un taux élevé en AGV
(25,7 mg/g et 12,8 mg/g).

De plus, le coefficient de diffusivité (Tableau 0.1), défini a partir des courbes de diffusivité, diminue
fortement lors de la présence de boues a fort taux d’AGV (diminutions de 0,2.10° 4 0,25.10"° m?/s pour
M+K.0 et M+N.V1) tandis qu’il n’est pas modifié lorsque les boues de papier ont une concentration
faible en AGV (M+P.1 et M+N.VO0).
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Figure 0.13 : Courbes de diffusivité des mélanges recomposés porosés de la campagne de production n°1

L'analyse de mélanges argileux recomposés a partir de boues de papeterie a taux d’AGV variés met en
évidence et confirme bien I'impact de la présence d’AGV sur le séchage des éprouvettes comme
observé précédemment lors de I’étude de mélanges recomposés avec sels d’AGV. L'impact est plus ou
moins marqué en fonction du taux d’AGV des boues incorporées en phase argileuse.

Cette modification de séchage pourra conduire a I'apparition de contraintes internes aux produits
pouvant étre responsables de phénoménes de fissuration et de casse.
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Titre : Etude du vieillissement de boues de papeterie utilisées pour la fabrication de briques de terre
cuite — Influence des produits de dégradation sur les caractéristiques céramiques des matériaux

Mots clés : Brique de terre cuite, Boues de papier, Digestion, Cellulose, Acides Gras Volatils

Résumé : Des boues de papier peuvent étre
incorporées au sein des mélanges industriels argileux
pour I'¢laboration de briques en terre cuite. Cette
incorporation a plusieurs objectifs et avantages,
notamment au niveau de l'optimisation du séchage
des briques via 1’effet hydrophile des fibres de
papier, ainsi que pour la création de porosité au sein
des briques améliorant leur résistance thermique. Or,
certains phénomenes néfastes peuvent apparaitre a
I’échelle industrielle : fissuration des briques et
apparition d'efflorescences (blanchiment de la
surface des briques), notamment lorsque les boues de
papier présentent un certain vieillissement. Cette
thése a pour but d'étudier et d'identifier les substances
provoquant ces phénomeénes et de définir les
conditions dans lesquelles leur apparition est
favorisée. Nous étudierons pour cela le
vieillissement de boues de papier ainsi que leur
incorporation a des mélanges argileux.

L'influence de la nature et de 1’état des boues de
papier sur le comportement des produits finis sera
ainsi étudiée via le faconnage et la caractérisation
(parametres physico-chimiques et céramiques) de
mélanges recomposés argiles et boues de papier.

Les AGV identifiés lors du vieillissement ont une
influence, dépendant de la matiere fibreuse (longueur
des fibres, ratio cellulose/lignine), sur les
caractéristiques  céramiques  des  matériaux
(diffusivité et séchage). Ces modifications peuvent
conduire a I’apparition des défauts lorsqu’un seuil de
10 mg d’AGV/g de boues de papier, incorporées a
12% dans la phase argileuse, est dépasse.

Enfin, une réflexion est menée sur les conditions
optimales de stockage et d'utilisation permettant de
réduire ou de controler I'apparition des phénoménes
indésirables.

Title: Study of paper sludge ageing for their use in fired clay bricks formulation — Influence of the
degradation products on the ceramic characteristics of the materials

Keywords: Fired clay brick, Paper sludge, Digestion, Cellulose, Volatile Fatty Acids

Abstract: Paper sludge can be incorporated in
industrial clayey mixtures used in fired-clay bricks
formulation. This incorporation has several aims and
benefits, especially for drying optimization of the
products, due to hydrophilic effect of paper fibers,
and creating porosity which improves the fired brick
thermal insulation. However, some drawbacks may
occur such as brick cracking or efflorescence
(bleaching of brick surfaces), in particular when the
added paper sludge presents a significant ageing. The
purpose of this thesis consists in identifying the
parameters responsible for cracks and efflorescence
on the bricks and defining the conditions preventing
the defects occurrence. Therefore, the ageing of
paper sludges as well as their incorporation into
clayey mixtures were studied.

Several paper sludges of different compositions and
degradation states were tested, and their impacts on
the formulated bricks characteristics (physico-
chemical and ceramic parameters) were investigated.
Volatile Fatty Acids produced during paper sludge
ageing were identified as key parameters to explain
defect formations on the bricks, with a threshold
value of 10 mg VFA/g of paper sludge, incorporated
at 12% in the clay phase. Depending on the fibrous
paper sludge characteristics  (fiber length,
cellulose/lignin ratio), VFAs have an influence on
the water diffusivity and drying of the bricks.

Finally, suggestions are made for the optimization of
storage conditions of paper sludges before utilization
and brick/paper sludge formulation. This would
result in significant reduction of production defects.
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