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Avant-propos

Ce travail a été réalisé en partenariat avec le laboratoire T&A Transformations et Agro-
ressources (UniLaSalle, Rouen), M2C Morphodynamique continentale et cotiere (Université
de Caen), et I'Entreprise Néolithe (Chalonnes sur Loire). Il a pour objectif d'étudier la
solidification d'ordures ménageres résiduelles (OMR). Ce manuscrit présente un modele
représentatif des OMR, puis I'étude de liants bas carbone et enfin I'étude de I'interaction
liant/déchet.

Cette étude se veut étre une contribution permettant de mettre en évidence les différents
obstacles a la solidification d'OMR. Ainsi, des solutions sont proposées pour lever ces

obstacles.

Des difficultés n'ont pas manqué. Elles concernent particulierement la disponibilité de
bibliographie & jour sur le sujet, mais aussi les moyens de mesure disponibles au laboratoire de
I'entreprise en plein développement lors des travaux de thése. Cette situation nous a obligé a
revoir certains plans expérimentaux, tout en gardant une rigueur scientifique tout au long du

travail.

Malgré ces difficultés, les résultats obtenus ont permis des avancées dans la connaissance des
liants, des déchets et de leurs interactions lors du processus de Fossilisation® développé par
Néolithe.
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Symboles et abréviations
Symboles des molécules d’oxydes

AlLO3 : Oxyde d’aluminium ou alumine

AlOg : Tétraédre d’aluminium et d’oxygéne.
CaCl;: Chlorure de calcium

CAH : Aluminate de calcium hydraté

CaO : Oxyde de calcium ou chaux vive
CaS04.2H,0 : Sulfate de calcium dihydraté ou gypse
CHs : Méthane

COs- : Dioxyde de carbone

Fe203 : Oxyde ferrique ou oxyde de fer(l11)

FeS, : Disulfure de fer

H3POj4 : Acide orthophosphorique

HCI : Chlorure d'hydrogéne
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Introduction

Problématique

La production de déchets ou de co-produits augmente régulierement chaque année dans le
monde. Certains déchets peuvent étre considérés comme une ressource dont on peut exploiter
les propriétés physiques ou chimiques, d’autre sont considérés comme une matiére dont on
cherche a se deébarrasser. Pour beaucoup de déchets le traitement proposé est 1’enfouissement.
Cette solution n’est pas pérenne car les centres d’enfouissement ne permettent pas de
valorisation de la matiére mais simplement une voie d’évacuation. Afin d’anticiper la
diminution de la part des déchets enfouis, il est nécessaire de rechercher de nouvelles voies de
valorisation des déchets. Nous nous sommes intéressés aux déchets des centrales thermiques de
biomasse, les cendres volantes et de sous foyer de bois. Les voies de valorisation ou de

recyclage appliquées a ces déchets sont tres limitées, et 1’essentiel de ces déchets finit enfoui.

Dans un second temps nous nous sommes concentrés sur les ordures ménagéres résiduelles
(OMR) présentant une importante portion qui est encore brulée ou enfouie. Ces deux voies de
valorisation ne s’inscrivent pas dans le cadre d’une économie circulaire, ou la valorisation des

déchets prime.

Objectifs

L’objectif de ce travail de thése est de trouver une solution innovante et le plus écoresponsable
possible ; alliant valorisation de cendres de biomasse et solidification des ordures ménagéres
résiduelles. Cette these prend place dans un contexte industriel et a pour objectif 1’étude de la
solidification des ordures ménageres résiduelles selon le mode de traitement de 1’entreprise
Néolithe, la fossilisation®. Le déroulement de ce procédé de traitement commence par le
broyage de la matiére pour obtenir une poudre de déchets qui sera ensuite incorporée a un liant
hydraulique bas carbone pour assurer la solidification/stabilisation du déchet. Le produit final
est un granulat nommé Anthropocite®, qui sera utilisé dans le domaine des matériaux de

construction ou en ingénierie routiére en substitution de granulats naturels.

Le premier intérét de ces travaux est 1’utilisation de cendres de biomasse en remplacement des

composants de maticres premieres constituantes d’un liant bas carbone
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L’objectif est d’étudier les relations de propriétés et de comportement d’un liant bas carbone

concu pour la valorisation des déchets des centrales thermiques de biomasse.

Le second intérét de ces travaux est la solidification des ordures ménageéres résiduelles en
remplacement du déchet industriel banal (DIB) déja utilisé dans le processus de valorisation de
I’entreprise Néolithe. L’objectif est d’ajouter ce déchet riche en matiére organique pour pouvoir

stocker du carbone sous forme de matériaux solidifiés.
Organisation du manuscrit

Ce manuscrit de these comporte cing chapitres structurant les principaux résultats de recherche
réalisés.

Chapitre 1: ce chapitre est dédié¢ a 1’étude bibliographiques, constitué¢ de trois parties. La
premiére partie est consacrée aux cendres volantes et de sous foyer de chaufferie de biomasse,
sur la caractérisation de ces cendres et leurs voies de valorisation. La seconde partie de ce
chapitre concerne les voies de valorisation des ordures ménageéres résiduelles. Et la troisiéme
partie traite des liants, de la technique de solidification/stabilisation et de leurs perturbateurs.
Elle porte également sur les matériaux activés par des alcalins, avec une précision des

activateurs des précurseurs et des produits de réactions.

Chapitre 2 : ce chapitre traite des matériaux utilisés dans ces travaux, les ordures ménageres
résiduelles, les cendres de biomasse, et les liants utilisés. Il est également consacré a
I’établissement des techniques expérimentales d’analyses physicochimiques comme la
granulométrie, le pH, la calorimétrie et la perte au feu. Ce chapitre fait aussi état de la

préparation des mélanges confectionnés.

Chapitre 3 : ce chapitre est consacré a la confection des moutures de déchets. Dans un premier
temps, la composition des ordures ménageres résiduelles est donnée et mise en perspective a
différentes tendances d’évolution, puis un modéle représentatif des OMR est proposé. Ensuite
le choix des gisements nécessaires a la recomposition de ce modéle est établi. Un protocole de

traitement est proposé. Et la caractérisation des moutures obtenues est réalisée.

Chapitre 4 : ce chapitre concerne les essais de confection d’une matrice liante a partir de cendres
de biomasse. Dans un premier temps, le potentiel de I’activation de ces matériaux est analysé

au travers de confections de mortiers. Ensuite ['utilisation d’un précurseur binaire est
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considérée pour améliorer les résistances en compression des mélanges. Ce chapitre se cléture

sur les quatre liants retenus pour les essais du chapitre suivant.

Chapitre 5 : ce chapitre est concentré sur 1’interaction des déchets du modéle représentatif des
ordures ménageére résiduelles avec les liants retenus au chapitre précédent. Dans un premier
temps I’influence des déchets sur les liants est établie avec les techniques expérimentales.
Ensuite, des essais sur les liants hydrauliques et activés prennent place pour définir I’optimum

en eau des mélanges, et I’effet de la variabilité des déchets sur la solidification.

Pour terminer ces travaux, une conclusion présente les principaux résultats de I’amélioration de
la solidification des ordures ménagéres résiduelles. Elle présente également les axes de

recherches a développer dans le futur.
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Chapitre 1 : Etat de I’art sur les déchets et

lilants.
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1.1 Introduction

L’utilisation de ciment dans le domaine de la construction est une source importante de dioxyde
de carbone atmosphérique. L’industrie du batiment est 1’une des plus consommatrices de
matériaux naturels, et est également trés polluante. Elle utilise des ressources non renouvelables
comme le sable, les granulats naturels, et a besoin d’importantes quantités de ciment. Il est
connu que la production d’une tonne de ciment produit environ une tonne de CO». L’industrie
du ciment a été responsable de la production de 3-5% des émissions globales de CO. (Benhelal
etal., 2013; He et al., 2019; Maddalena et al., 2018). Afin de réduire I’empreinte carbone de la
construction, il est nécessaire de trouver des composants qui peuvent se substituer au ciment
dans le béton. Par exemple, celui-ci peut étre substitué par des cendres volantes pour ces
propriétés pouzzolaniques et/ou hydrauliques. Généralement les cendres volantes de charbon
de classe F possedent des propriétés pouzzolaniques, et les cendres de classe C présentent
davantage de propriétés hydrauliques. L’une des voies des recherches étudiées dans ces travaux,
est la conception d’éco matériaux a partir d’un liant bas carbone. Le gisement de déchet a
solidifier/stabiliser est celui des ordures ménageéres résiduelles. Ce liant doit donc permettre la
solidification/stabilisation de déchets organiques et inorganiques. Lorsque le déchet solidifié
répondra aux standards de qualité conformément aux normes en vigueur, il pourrait étre
employé en substitution de granulat naturel dans les sous couches routieres ou dans les bétons,
comme 1’Anthropocite® développé par Néolithe. Dans nos travaux deux axes de recherche se
dégagent : (i) la formulation de liants utilisant des coproduits et (ii) la détermination de
I’influence des déchets dans les matrices liantes. Les coproduits envisagés dans ces travaux sont
les cendres, en particulier les cendres volantes et de sous foyer issues de la combustion de
biomasse. L’objectif de ce travail bibliographique est de synthétiser les caractéristiques de ces
deux matériaux afin de définir leur profil et d’établir la possibilité de les utiliser en tant que
liant. Les mécanismes cimentaires sont au cceur des réactions de liaison opérant dans les
matériaux de construction actuels. L’objectif de I’étude est solidifier/stabiliser des OMR, riches
en carbone atmosphérique dans la construction, et il permet également le stockage de COx.
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1.2 Déchets a valoriser
Les deux types de déchets traités dans ces travaux sont les cendres de chaufferie de bois et les
ordures ménageéres résiduelles. Cette section décrit les voies de valorisation de ces déchets.

1.2.1 Cendres volantes et de sous foyer de chaufferie de bois

1.2.1.1 Définition et caractérisation

Les besoins énergétiques croissant de notre société, mis en perspective avec les émissions de
CO- des centrales thermiques classiques, ont poussé les industriels a envisager des centrales de
production électrique, grace a la chaleur produite lors de la combustion de la biomasse. Le plus
souvent il s’agit de centrales a charbon, mais il existe également des centrales fonctionnant avec
des bioressources telles que le bois et d’autres gisements de biomasse, caractérisées par leur
aspect renouvelable. 1l existe quatre catégories de bioénergie : le biogaz, les déchets ménagers,
les déchets des industries papetiéres et les bois avec d’autres combustibles solides. Dans ces
travaux nous utilisons des cendres issues de centrale utilisant du bois. Le fonctionnement des
centrales thermiques de biomasse de bois et déchets végétaux n’est pas tres différent de celui
utilisant le charbon. La matiére est acheminée dans la chaudiére ou la chaleur est libérée par la
combustion. La chaudiere est tapissée de tubes dans lesquels circule de 1’eau qui, une fois
transformée en vapeur, sera envoyée a la turbine a vapeur entrainant un alternateur créant
I’électricité. Les cendres sont issues de la combustion de matiere organique, correspondant a
une minéralisation de la matiere. Leur composition est variable en fonction des gisements de
ressources utilisées. Les cendres sont référencées en déchet selon le catalogue européen des
déchets (CED), repris par le code de I’environnement (Article R541-8 - Code de
I’environnement, 2020). Les machefers, scories et cendres sous chaudiere sont considérés
comme des déchets dangereux. Néanmoins, les cendres volantes de tourbe, de charbon, de bois
non traité et de biomasses ne sont pas considérées comme des déchets dangereux. Il est
important de distinguer deux types de cendres, en fonction du mode de récupération. Pour les
cendres de foyer ou sous foyer, il existe différentes technologies de combustion : les lits fixes
et les lits fluidisés. Les différences entre ces technologies résultent principalement dans la taille
des particules de foyer, leur température et la composition des gaz produits. En général, la
portion de cendres de foyer est équivalente a 55-65% (Modolo et al., 2013). Mais ce chiffre
semble variable, on retrouve également des ratios de 80% de cendres de sous foyer contre 20%

de cendres volantes dans la littérature (Boulday et Marcovecchio, 2016). Les températures
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atteintes dans les fours peuvent varier de 600 a 1600°C. Les cendres volantes de bois sont
principalement amorphes. En effet les constituants issus de la combustion de la biomasse
perdent leurs cristaux dans I'eau (Richaud et al., 2004; Vassilev et al., 2013). Les cendres
volantes sont également récupérées selon différentes technologies. Il est important de distinguer
les cendres volantes grossiéres qui sont issues des multicyclones et les cendres volantes fines
issues des électrofiltres ou de filtres a manches. Les différents éléments cités se retrouvent sur

le schéma de la Figure 1 dans le cas d’une centrale a charbon.

Flue Gas

Boiler/
Turbine

Precipitator
or

Condenser Baghouse

i

Bottom Ash ‘ Fly Ash '

Cooling
Water

FGD B)V/;)rO(‘i‘u.ct
Gypsum
Note: SCR (selective catalytic reduction), FGD (flue gas desulfurization).

Figure 1 : Schéma du fonctionnement d ‘une centrale électrique thermique (Mandal et Sinha,
2014).

Il existe autant de types de cendres volantes qu’il existe de gisements pour la combustion. Ainsi,
il est possible de retrouver des cendres de bois, de végétaux fraichement coupés, de houille, de
boues, de papiers, de charbons ou de charbons bitumineux, etc. Dans le cadre de ce travail, nous
utilisons des cendres de sous foyer et volantes de bois. Ce choix a été fait pour encourager une
utilisation de matériaux renouvelables au détriment des ressources fossiles. Cette matiére peut
généralement présenter une activité pouzzolanique intéressante pour des propriétés liantes. Les
ressources de biomasse sont réparties en plusieurs catégories : les bois, les boues papetiéres, les
plantes herbacées ou les coproduits agricoles. Chaque catégorie est divisée en fonction du type
de combustible utilisé et des mélanges possibles (Rajamma et al., 2009). Il est préférable de
brdler du bois plutdt que d'autres types de biomasse, cela permet de réduire la production de

cendres et de résidus (Cheah et Ramli, 2011).
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1.2.1.2 Caractérisation des cendres

La composition chimique des cendres est généralement determinée par la méthode de
fluorescence a rayon X. Cette analyse est réegulierement complétée par une analyse chimique
élémentaire par spectrométrie de rayon X et un microscope électronique a balayage (MEB).
L’analyse de 1’énergie ou des longueurs d’ondes émises par les particules lors du passage des
électrons dans la matiére permet I’estimation de la composition chimique. Néanmoins il est
important de souligner 1’aspect impreécis de cette seconde méthode. La qualité et la quantité des
cendres de bois sont fonction des parameétres suivants : les essences de bois utilisées, la
technologie et la température de combustion. Leur composition est différente en fonction de
chaque type de gisement, mais pas seulement selon Garcia et Sousa Coutinho (2013). En effet,
comme le soulignent également Cruz et al. (2019) et Teixeira et al. (2019), le type de
technologie de combustion ainsi que la température maximale atteinte conditionnent également
la composition chimique des cendres volantes. Ceci concerne en particulier les éléments
associés aux chlorures, sulfates et phosphates, ce qui peut poser un probléme pour le recyclage
des cendres. Les cendres issues de la combustion de déchets agricoles ou forestiers ont une
composition dominée par les éléments Si, Ca, K et P. Les cendres industrielles ont une
composition riche en Si et Ca, et dans de moindres proportions sont retrouvés de 1’aluminium
et du manganése Al et Mg (Cheah et Ramli, 2011). En général, les cendres de biomasse ne sont
pas considérées comme des déchets dangereux selon la législation européenne. En conséquence
il est possible d’utiliser ces cendres comme amendement et fertilisation des sols, ou plus
rarement en matériaux de construction. Les cendres volantes de biomasse contiennent des
éléments polluants, comme les éléments K, Cd, CI, Cr, Mo, etc. Ces polluants peuvent induire
une lixiviation d’éléments dangereux lors de l'utilisation de ces cendres dans le milieu de la
construction. La composition en oxyde des différentes cendres en fonction de 1’essence de
I’arbre utilisé est donnée dans le Tableau 1. La variabilité des essences de bois influence donc
naturellement la composition des cendres. D’aprés les travaux de André (1984), le premier
paramétre qui influence les propriétés mécaniques des mélanges sable-cendres volantes est la
microrugosité des grains qui agit sur les forces d’adhésion aux interfaces granulat-mortier. I
existe plusieurs techniques pour obtenir la granulométrie des cendres volantes. Par exemple, la
norme Afnor NF EN 451-2 (2017) propose une méthode par tamisage en voie humide. La
granulométrie des cendres de bois passe a 50% le tamis a 75um et 31% le tamis a 45um selon
Cheah et Ramli, (2011). II est donc préconis¢ d’utiliser un granulométre laser pour définir leur
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granulométrie. Il n’est pas rare d’utiliser une analyse par MEB pour visualiser les formes des

grains et ainsi confirmer les résultats de la granulométrie laser.

Tableau 1 : Composition en oxydes de différents types de cendre volante de bois (Vassilev et
al., 2010).

Essences d'arbres SiO2 | CaO | K20 | P20s | Al203| MgO | Fe203| SOz | Na2O | TiO:

Sciure d'aulne et de pin| 37,5 | 264 | 6,1 | 20 | 122 | 40 | 81 |08 | 18 | 1,0
Ecorce de baumier 26,1 | 458 | 10,7 | 4,9 1,9 2,3 27 29| 27 | 0,2
Ecorce de hétre 124 | 68,2 | 26 | 2,3 01 [115| 11 |08 09 | 0,1

Bouleau 44 169190 | 41| 06 |59 |22 (28|19 |01
Arbre de noél 399|198 | 81 | 25 | 151 | 26 | 95 (11,7| 05 | 0,4
Ecorce d'orme 45 (835|555 |16 | 01 | 25| 04 |10 09 |01

Eucalyptus 100 | 57,7 93 | 24 | 31 [109| 11 |[35| 19 |01

Résidu de pin broyé | 193|151 | 89 | 3,7 | 50 | 58 | 84 |3,7 298| 04
Résidu forestier 20,7 | 476 (102 | 51 | 30 | 72 | 14 |29]| 16 |04
Ecorce de pruche 23 | 596 | 51 |111] 23 |146| 15 (21| 12 |01
Bois de défrichement | 65,8 | 58 | 22 | 0,7 | 149 | 18 | 18 [ 04| 2,7 | 0,6
Ecorce d'érable 90 (674| 70 | 08 | 40 | 66 | 14 |20 18 |01
Sciure de chéne 299 (156 {320 | 19 | 43 (59 | 42 (38| 20 |04
Bois de chéne 490175195 |18 | 95 | 11 | 85 |26 | 05 |01

Bois d'olivier 102 | 415|252 (108 | 20 | 30 | 09 | 27| 37 |01
Ecorce de pin 92 |568| 78 | 50| 72 |62 | 28 |28 20 |02
Copeaux de pin 682 79 |45 |16 | 70 | 24 | 55 |12 | 12 | 06
Elagage de pin 78 | 441|223 |57 | 28 |[11,3| 13 |42 | 04 | 0,2
Sciure de pin 97 489|144 | 6,1 | 23 |138| 21 (22| 04 |01
Peuplier 3,87 |57,33(18,73| 0,85 | 0,68 [13,11| 1,16 |3,77| 0,22 | 0,28
Ecorce de peuplier 1,86 |77,31| 893 | 2,48 | 0,62 | 2,36 | 0,74 |0,74| 4,84 | 0,12
Sciures 26,17|44,11|10,83| 2,27 | 453 | 5,34 | 1,82 |2,05| 2,48 | 0,4
Ecorce d'épicéa 6,13 |72,39| 7,22 | 269 | 0,68 | 497 | 19 [1,88| 2,02 |0,12
Bois d'épicéa 4931172196 | 19 | 94 | 11 | 83 |26 | 05 |01
Ecorce de méléze 7,77 | 53,5 | 5,64 5 8,94 (9,04 | 383 |2,77| 3,4 |0,11
Saule 6,1 |46,09| 23,4 |13,01| 1,96 | 4,03 | 0,74 | 3 | 1,61 (0,06

Bois 23,15|37,35(11,59| 2,9 | 5,75 | 7,26 | 3,27 |4,95| 2,57 | 1,2

Résidu de bois 53,15|11,66| 4,85 | 1,37 | 12,64 | 3,06 | 6,24 |1,99| 4,47 | 0,57

Moyenne 22,22 |43,03/10,75| 3,48 | 5,09 | 6,07 | 3,44 |2,78| 2,85 | 0,29
Ecart type 19,88|23,19| 7,22 | 3,17 | 4,53 | 4,02 | 2,85 [2,07| 5,42 | 0,27

La surface spécifique définit la surface développée en fonction de la masse d’un matériau. Ce

parameétre est exprimé en m2-kg, il est généralement déterminé selon deux modes opératoires,
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le test de Blaine, et la méthode BET. Une modification de la surface des particules de cendres
peut étre menée par traitement acide, dans le but d’augmenter 1’activité pouzzolanique
(Mironyuk et al., 2019). Néanmoins, [’utilisation d’acide augmente les colts
environnementaux, ce qui reduit les capacités de stockage de CO2 des produit finaux. La perte
au feu est un parameétre important a mesurer ; il permet d’établir une premiére analyse sur le
processus de décomposition des cendres. La mesure de 1’activité pouzzolanique peut étre
réalisée selon le test de Frattini, décrit par la norme Afnor NF EN 196-5 (2013a), mais aussi
par le test Chapelle modifié. La quantit¢ de chaux ayant réagi avec les matériaux
pouzzolaniques est un indicateur direct de son activité. Les cendres de biomasse ont
généralement été décrites comme ayant une faible activité pouzzolanique (Teixeira et al., 2019;
Udoeyo et al., 2006). Selon Saladi et Ashraf, (2020), I'activité pouzzolanique des cendres de
bois (volantes ou de sous foyer) est 5 fois moins importante que pour les cendres de charbon.
En comparaison a la littérature, cette activité est similaire aux cendres de bagasse (Quarcioni et
al., 2015) ou des laitiers (Joseph et al., 2018). Seule une faible quantité de données existe sur

les applications des cendres de bois dans les ciments.

1.2.1.3 Voies de valorisation des cendres

Aujourd’hui, une partie des cendres est mise en décharge, et dans certains cas, lorsque les
fractions solubles sont excessives, elles nécessitent un traitement de stabilisation. Il existe une
voie de recyclage agronomique, ou les cendres sont incorporées au compost, cela est reglementé
en fonction de la composition des cendres, mais aussi selon un plan d’épandage. Ces matériaux
issus de la combustion peuvent étre utilisés dans le génie civil, dans les techniques routiéres
sous forme de remblais, de sous-couches ou encore de liant. Selon Boulday et Marcovecchio,
(2016), il existe d’autres voies de valorisation toujours au stade de recherche et développement,
comme |’utilisation des cendres dans les céramiques, comme filler minéral dans les plastiques,
dans le traitement de déchets dangereux, dans les géopolymeres ou sous forme de liant bas
carbone. Les cendres sont également valorisées dans les matériaux de construction, dans les
ciments (activité pouzzolanique), dans les mortiers ou bétons (charge), dans le bitume (charge),
ou encore dans la confection de briques. Saladi et Ashraf, (2020), présentent des résultats ou
I’ouvrabilité des mélanges est réduite lorsque des cendres volantes ou de foyer, issues de bois

sont introduites dans une matrice cimentaire. Les ions métalliques réduisent I'eau libre du
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mélange en s'oxydant, ce qui réduit I'ouvrabilité du matériau. La réaction de 1’oxydation d’ion

métallique est précisée a 1’équation 1.
2Al + 3H20 -> Al;O3 + 3 H2t [1]

La concentration en sulfate des cendres de biomasse et leur répartition granulométrique (Berra
et al., 2015) tendent souvent a des effets négatifs en addition au ciment dans la formation des
bétons. Les mémes auteurs proposent pour cela de laver les cendres générant de meilleurs
résultats sur la mise en ceuvre de la matrice cimentaire hydratée. La recherche sur les cendres
volantes en tant que précurseurs pour former des matériaux activés par des alcalins a été menée
sur plusieurs années, et a commencé a présenter des résultats de durabilité et de résistance
mécanique intéressants dans les années 1990 (Patfoort et al., 1989; Wastiels et al., 1994). 1l est
également possible de réaliser une combinaison de cendres volantes de bois avec des cendres
volantes de charbon, pour améliorer les performances du béton (Teixeira et al., 2019). De plus,
les cendres volantes de bois permettent d'améliorer la résistance face aux réactions alcali-silice
ainsi que la corrosion des matrices cimentaires (Chowdhury et al., 2015; Ramos et al., 2013).
L'utilisation des cendres issues de la combustion de biomasse peut augmenter également la
formation d'ettringite dans le systéme cimentaire, ceci résulte de la présence de phases sulfato-
alumineuses. Néanmoins cela n'engendre pas de gonflement de la pate de ciment. Lors de
I’utilisation des cendres de bois issus de sous foyer dans des matrices cimentaires, une
augmentation du flux thermique a été constatée dans les premiers stades de I'nydratation. Ce
paramétre contribue a promouvoir I'activité hydraulique de cette matiere. Cette activité serait
liée a la présence des silicates de calcium, aluminates de calcium et des phases sulfato-
alumineuses (Saladi et Ashraf, 2020).

1.2.1.4 Classification

Il existe plusieurs classifications de cendres pour permettre leur valorisation, mais il n’existe
pas de classification normée de cendres de biomasses. Dans la littérature, les cendres volantes
de charbon sont souvent associées a des classes. En effet, selon la norme ASTM C618 (2022),

on distingue trois grandes classes de cendres présentées au Tableau 2.
La classe N correspond aux pouzzolanes brutes ou calcinées.

La classe F, produite a partir d’anthracite et charbons bitumineux, catégorise les cendres dites

siliceuses. Leur composition cumulée de SiO2, Al,O3z et FeoOs est supérieure a 70%. Ces
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cendres sont également caractérisées par une concentration en CaO<7% de la composition

totale (Wang, 2008). Cette classe présente des propriétés pouzzolaniques.

La classe C, produite a partir de lignite et de charbon, traite des cendres dites calciques. Elles
sont caractérisées par une composition cumulée de SiO2, Al2O3 et Fe>O3 supérieure a 50%.
Selon (Wang, 2008), il est possible d’associer les cendres possédant une concentration de
Ca0>20% a cette classe. Cette classe présente des propriétés pouzzolaniques et cimentaires.

Tableau 2 : Classes de cendres volantes selon la norme ASTM 618-22 (2022), en fonction de
leur composition chimique.

Classe
N F C
SiO2 + Al,O3 +Fe20O3 min, % 70 70 50
SO3 max, % 4 5 5
Teneur en eau max, % 3 3 3
Perte au feu max, % 10 6 6

La classification est un facteur important pour la compréhension des réactions des cendres dans
la composition du ciment. Mais selon Xu et Shi (2018), la classification actuelle proposée par
I’ASTM C618 (2022) n’est pas capable de classifier les cendres en fonction de leur réactivité.
Les propriétés chimiques des cendres d'origine biologique sont fonction des matériaux utilisés
pour leur production. Différentes cendres ont été étudiées comme les cendres d’enveloppe de
riz, de bagasse, d’ordures ménaggeres résiduelles et d'autres cendres issues de la combustion des
coproduits agricoles, elles présentent d’importantes variations de composition (Aprianti et al.,
2015; Caprai et al., 2019; Grau et al., 2015; Lin et Lin, 2006; Shafigh et al., 2014; Wang et al.,
2001). Les cendres volantes de charbon peuvent entrer dans la composition de ciments en
substitution du clinker, permettant une alternative de revalorisation de déchets tout en limitant
les émissions de COz liées a I'utilisation de clinker. De plus, les cendres volantes de charbon
peuvent également rentrer dans la composition de mortiers ou bétons en substitution d’autres
matériaux comme le sable ou le ciment. La substitution de sable par les cendres est fonction de
la granulométrie du gisement. Or aujourd'hui les cendres de biomasse sont exclues des normes
régissant les additions dans le ciment, car l'origine des produits couplée aux différentes
techniques de combustion engendre une trés grande variété dans les propriétés chimiques des
cendres (Esteves et al., 2012). Selon Gomez-Barea et al., (2009), les cendres de biomasse
peuvent étre utilisées comme substitution au ciment dans le béton, comme agrégat synthétique,
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en stabilisation des sols, sous couche routiére, on encore pour faire des briques de faible densite.
En France, les indications de conformité des cendres volantes sont définies par la norme Afnor
NF EN 450-1, (2012a). 11 existe plusieurs voies de valorisation d’application des cendres
volantes dans les bétons. La premiére régit 1’utilisation des cendres volantes dans un ciment :
Afnor NF EN 197-1, (2012b). La seconde régit 1’ utilisation des cendres volantes dans un béton :
Afnor NF EN 206-9, (2021). Mais ce matériau est également utilisé comme traitement pour des
matériaux granulaires, pour les routes selon la norme Afnor NF EN 14227-3, (2013b).

1.2.1.5 Conclusion

L’utilisation de coproduits biosourcés comme matériaux de construction est une démarche
permettant la valorisation des cendres dans la confection de mortiers ou bétons. Cette
valorisation permet de diminuer la consommation de clinker, étant une démarche
¢coresponsable. L’utilisation de cendres volantes comme liant pouzzolanique est un axe de
recherche sur lequel beaucoup de chercheurs travaillent. Plusieurs champs sont observés
comme I’activation de ces cendres par un traitement alcalin ou par désulfuration pour améliorer
la réactivité des cendres. Plusieurs études présentent des résultats intéressants, ce qui confirme
I’utilisation de ce matériau comme liant pouzzolanique. Les cendres sont déja utilisées comme
ajout dans le ciment pour limiter la consommation de clinker, et comme composant dans les
bétons a hautes performances (BHP), mais aussi dans le traitement de matériaux granulaires

comme liants hydrauliques pour les routes, les aéroports et autres zones de circulation.

1.2.2 Ordures ménageres réesiduelles

1.2.2.1 Généralités

Les ordures ménageres résiduelles (OMR) représentent la part des déchets ménagers restant
apres les collectes sélectives pour le recyclage. C’est la poubelle domestique que tout un chacun
a chez soi. Les ordures se distinguent par deux flux, les ordures provenant des particuliers, et
les ordures produites par I’industrie. Le terme OMR désigne usuellement le flux de déchets
issus des ménages. En France, les collectivités locales ont a charge la gestion de ces ordures,
avec les flux issus des déchets produits par les petites entreprises communément appelé déchets
assimilés, et les déchets des communes (reste de marcheés, entretien d’espaces verts...). Dans
les déchets traités par les collectivités, 80% sont issus du flux OMR et 20% des déchets
assimilés et déchets communaux. La Figure 2 présente les différents types de déchets et leur

appellation.
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Figure 2 : Appellation des différents flux de déchets.

La composition des OMR varie selon les régions, mais surtout en fonction des types de collecte.
La collecte en multiflux a un impact significatif sur la production de gaz a effet de serre émis
lors de la gestion des déchets (Choate et al., 2005; Leonard, 2003; Skovgaard et al., 2008). Le
recyclage permet d'économiser de 1’énergie dans le processus de production. Les OMR sont
donc tous les déchets solides générés par le secteur domestique, pris en charge par les
municipalités. Actuellement la population urbaine est en croissance, et celle-ci génere
davantage d'OMR que les populations rurales. D'apres les estimations de la banque mondiale,
la production d'OMR serait aux alentours de 2,01 milliards de tonnes et tendrait a atteindre 3,4
milliards de tonnes pour I'horizon 2050 (Kaza et al., 2018). D'ici I'horizon 2100 la production
de ces déchets devrait augmenter jusqu'a 4 milliards de tonnes annuelles (Hoornweg et Bhada-
Tata, 2012).

Les normes environnementales sont fonction du niveau de développement du pays dans lequel
les déchets sont traités, des standards plus stricts pour les pays développés avec généralement
des techniques de valorisation plus efficaces. Malgré cela plusieurs pays se sont vus prioriser
une technologie en priorité, par exemple 1’enfouissement pour les Etats Unis d’ Amérique et
I’ Australie, cela est di a des choix politiques en créant une taxation avantageuse, et de la
perception plus ou moins positive de la technologie par la population (Pour et al., 2018). Le
traitement des OMR est fonction du pays ou le traitement est réalisé. En effet, on retrouve un
traitement plus évolué dans les pays développés que dans d'autres pays. Les voies dites propres

de traitement ou valorisation des dechets nécessitent généralement d'importants investissements
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pour des technologies de pointe, mais malgré cela, la neutralisation des impacts négatifs des
OMR n'est pas encore atteinte. Les principales technologies utilisées pour traiter les OMR sont
les décharges sanitaires, les méthodes de traitement mécano biologique associées dans certains
cas a la digestion anaérobie, et de compostage ou encore des traitements thermiques comme
I’incinération, la pyrolyse et la gazéification. La grande majorité des OMR des pays en voie de
développement est encore brdlée ou déversée dans des décharges a ciel ouvert avec ou sans
systémes de traitement des gaz ou lixiviats. Le déchargement et I’incinération des déchets a ciel
ouvert, conduisent inévitablement a la pollution de I'air par 1’émission de dioxines, de furanes,
d'hydrocarbures aromatiques polycycliques, de composés organiques volatils nuisibles pour les
écosystemes et la vie humaine. La contamination de I'eau potable par ces lixiviats rend 1’eau
impropre a la consommation et transforme les habitats naturels les rendant non viables pour la

vie aquatique (Igbal et al., 2020).

La gestion des OMR génere des gaz a effet de serre. D'aprés Hoornweg et Bhada-Tata (2012)
et ’IPCC (2014), la part mondiale des émissions anthropiques de méthane seraient de I'ordre
de 50 a 60%. De plus, 1 tonne de déchets ménagers relarguerait 6,2 tonnes d'équivalence CO>
sous forme de méthane. Le méthane est en grande partie issu de la dégradation de la matiére
organique, alors que le dioxyde de carbone a pour principale origine l'incinération et le
transport, une faible quantité est également attribuée a 1’activité microbiologique. A I'échelle
mondiale, la gestion des déchets ménagers serait responsable de 5 % d'équivalent CO, (Kaza et
al., 2018). De plus en 2016, la gestion des déchets serait a I'origine de la production de 1.6
milliard de tonnes équivalent CO>. Plusieurs lois ou décrets, proposés par le conseil de 1’Union
européenne (1999), pour limiter I'impact de ces déchets, ont été votés.

1.2.2.2 Valorisation des OMR

Dans le but de respecter les normes établies pendant la COP 21, qui propose de rester en dessous
des 2°C de rechauffement climatique global d’ici 2100, par rapport a 1’ére préindustrielle,
plusieurs pistes sont étudiées pour la gestion des déchets. L'impact environnemental de la
gestion des OMR est une problématique d'envergure, ce secteur produit approximativement 3
a 5% des emissions totales de gaz a effet de serre. Ces gaz sont responsables du deréglement
climatique. Geénéralement ces gaz sont exprimés en CO2 équivalent, car tous les gaz n'ont pas
le méme effet de serre, comme le méthane ayant un potentiel de réchauffement global 28 fois

plus éleve que le CO.. Lié a une volonté de réduction des gaz a effet de serre a travers le monde,
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I'optimisation de différentes technologies necessite un intérét particulier sur les émissions de
ces gaz (Nevrly et al., 2019). Lorsque les OMR ne sont pas traitées, elles sont responsables de
la production de grande quantit¢é de methane issu de la décomposition des matiéres
fermentescibles, de la pollution des écosystemes, des eaux souterraines et jouent donc un role
important sur les risques liés a la santé humaine. En 2017, 126 Mt d'OMR sont enfouies ou
incinérées dans les 28 pays de I’UE (Nevrly et al., 2019). La Figure 3 présente la part de déchet

en fonction du type de traitement.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Incinération avec création d’énergie (%)

Note : Chine en 2006 ; Taiwan en 2010 ; Etats-Unis en 2010 ; Corée du sud en 2010, Pays
européens (cercles) en 2011, avec la moyenne européenne (cubes) et Pays non européens
(losanges), (Bartl, 2014).

Figure 3 : Part de déchets en fonction du type de traitement, enfouissement, incinération avec
création d’énergie et compostage.

Les données présentées a la Figure 3 montrent que le traitement des OMR est tres disparate
méme en Europe. En France, ces données révélent que le traitement de ces déchets est assez
équilibré entre les trois types de traitement, a savoir environ 28% enfouis, 34% incinérés et 38%
compostés et recyclés selon Bartl, (2014). L’évolution temporelle de la part que prend chaque
technologie de traitement dans la valorisation ou élimination des OMR est présentée a la Figure
4. 11 est possible de distinguer une tendance selon laquelle la part d’OMR enfouis Se réduirait
chaque année au bénéfice du recyclage et de 1’incinération. Ainsi, sur la période de 2010 a 2020
I’évolution du traitement des OMR présente une réduction de 4% de I’enfouissement, de 1,7%

de I’incinération avec une augmentation de 5,7% de recyclage en France.
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Figure 4 : Evolution temporelle du type de traitement en France, enfouissement, incinération
avec création d’énergie et compostage (Eurostat, 2024)

L’évolution de la production d’OMR en France est présentée a la Figure 5. On y constate une
augmentation de la production de déchets ménagers de 1’ordre de 4 mégatonnes, entre 2004 et
2008. La période entre 2008 et 2018 présente une tendance relativement stable. Une
augmentation de I’ordre de 4 mégatonnes apparait sur la période 2018 a 2020. Celle-ci pourrait

étre associée aux changements sociétaux ayant pris place avec la pandémie de COVID-19.

40

35

30

25

Production de déchets ménagers (Mt)

20
2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022

Année

Figure 5 : Evolution de la quantité des OMR produites entre 2004 a 2020, (Eurostat, 2024).
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1.2.2.2.1 Incinération

En France, 28% des ordures ménageres résiduelles sont incinérés (Ademe, 2017). D’apres
Beylot et al., (2017) les polluants, poussieres et composés chimiques issus de 1’incinération
nécessitent d’étre réduits. Pour cela la réduction des dioxydes de soufre (SOx), du chlorure
d'hydrogéne (HCI) et du fluorure d’hydrogene (HF) peut se faire grace a l'utilisation d'un agent
de sorption a sec (chaux CaO ou bicarbonate de sodium NaHCO:s3). Il existe également des
procedés de traitement des fumeées semi- humides, permettant la capture de gaz acides tels que
HF, HCI, SO- et SOs. Enfin les procédés humides, induisent I'utilisation de solutions de rincage
contenant des réactifs comme la chaux vive ou de la soude (NaOH). Ces procédés sont
généralement couplés aux sacs filtrants et/ou aux électrofiltres afin de collecter les cendres
volantes qui sont dénommees REFIOM (résidus des fumées d'incinération d'ordure ménageére).

Les éléments jouant un réle important pour I'analyse de cycle de vie des ordures ménagéres
résiduelles sont les suivants : poussieres, oxydes d'azote, dioxines, monoxyde de carbone, les
composés organiques volatils (COVs), chlorure d'hydrogene et les oxydes de sodium. Parmi
tous les polluants émis lors de I'incinération des OMR, les dioxines sont considérées comme

I'un des composants les plus polluants pour I'environnement (Schuhmacher et Domingo, 2006).

Les incinérateurs francais présentent des taux d'émission de dioxines conformes aux normes
francaise et européenne. La faible transparence des entreprises face a leurs émissions de
dioxines serait a l'origine de la mauvaise perception du public des incinérateurs en France
(Nzihou et al., 2012). Une autre source d'emissions de dioxines importante serait I'incinération
du bois (Quass et al., 2004). L'épuisement des ressources est attribué au non ou mauvais

recyclage des matériaux, mais aussi a I'énergie nécessaire pour la combustion des déchets.

1.2.2.2.2 Enfouissement

Dans le cas de I'enfouissement, le méthane est largement produit, ce qui fait de cette technique
de traitement, 1’un des plus importants contributeurs de gaz a effet de serre. C'est pourquoi
I'Union Européenne propose un seuil maximal de déchets ménagers enfouis de I'ordre de 10%
en 2035 (Nevrly et al., 2019). Il est néanmoins possible d'utiliser des systémes d'enfouissement
plus développés permettant la récupération des gaz issus de la décomposition des déchets.

D'aprés Ferdan et al., (2018), lorsque l'efficacité de collecte des gaz atteint 50% il est possible
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d'obtenir un impact global d'environ 5kg de CO: eq par tonne de déchets, avec 1100 kg de CO>
équivalent captés. La collection/captage de biogaz produit par des bactéries anaérobiques
utilisant le carbone d'origine organique (principalement CH4 et CO») atteint aujourd'hui les 90%
d'efficacité. Le ratio de gaz produit et capturé dans les centres d'enfouissement varie de 50 a
95%. Ce systeme, couplé a un systéme de valorisation énergétique, semble étre la solution la
plus viable pour les résidus non recyclables des OMR (Calabro, 2009). Il n'est pas rare
d'observer des torches brlant les biogaz produits. Que ce soit pour la valorisation énergétique
ou pour 1’élimination des biogaz par torchére, la quantité de CO. produite serait similaire
(Calabro, 2009). Néanmoins il semble évident que la valorisation énergétique est plus adaptée
pour limiter la consommation d'une autre source d'énergie, ¢’est pourquoi 1’union européenne

encourage cette technologie avec des mesures d’incitations (Banja et al., 2019).

1.2.2.2.3 Recyclage

Aujourd’hui les procédés de recyclage optimisés sont des méthodes de collecte séparées et de
traitement de déchets simples, pour tendre a de haut taux de recyclage a moindres codts. Pour
obtenir des matériaux recyclés de bonne qualité, il est nécessaire de pousser le systeme multi-
flux a son paroxysme comme en triant les matériaux formant de grandes catégories : les verres
en fonction de leur teinte, les plastiques en fonction de leur composition etc. En dépit de cela,
pour simplifier le systeme de collecte, les métropoles optent généralement pour des types de
collecte par catégorie de matériaux (matériaux recyclables, verres, OMR) ce qui complexifie le
recyclage en aval, incluant de fait une augmentation de la demande énergétique du processus
de recyclage (Calabro, 2009). De plus, la collecte séparée de fermentescibles permet un
traitement anaérobique des matériaux biologiques, la méthanisation. Ce processus permet la
création de biogaz qui peuvent ensuite étre valorisés dans la production d'énergie. Une fois le
processus de méthanisation terming, il est possible de valoriser les résidus organiques une fois
aerés en compost. Skovgaard et al. (2008) ont évalué les émissions de gaz a effet de serre
évitées en recyclant différentes fractions des OMR, ces données sont synthétisées dans le
Tableau 3.
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Tableau 3 : Emissions évitées grace au recyclage de différents matériaux (Skovgaard et al.,

2008).
Matériau Emissions évitées [kgCO2/tonne]
Verres 159
Papiers et cartons 565
Plastiques (mélanges) 396
Métaux (mélanges d'aluminium et de fer) 3205
Déchets alimentaires et de jardins - compostage -42*
Déchets alimentaires et de jardins - digestion anaérobique 92

* Le compostage consomme de I'énergie en émettant du carbone.

1.2.2.2.4 Revalorisation agricole

La portion organique est divisée grace aux processus aérobie (compost) ou anaérobie
(méthanisation). La composition des déchets est un facteur déterminant pour la production de
méthane CH4. De plus la croissance de bactéries nécessaires a la méthanisation est fonction du
pH, de I’humidité et de la présence de nutriments nécessaires pour la génération de biomasse

(sulfures, phosphores, sodium et calcium) selon Verma et al., (2020).

La composition des OMR dans tous les pays est riche en déchets organiques, de 30 a 60% (Kaza
et al., 2018). L'utilisation de cette partie de la poubelle peut étre valorisée a faible colt comme
I’épandage agricole. Cette méthode permettrait la diminution de l'utilisation de fertilisants
commerciaux ce qui semble également étre un point pertinent face a I'attrait croissant pour des
cultures biologiques (Hargreaves et al., 2008). Néanmoins I'utilisation de ce compost est
dépendant de la qualité, de la maturité et de la composition spécifique, ce qui conditionne la
quantité de sels et métaux contenus. Pour améliorer la composition du compost, il semble
impératif qu'une collecte en flux distincts soit effectuée pour limiter la pollution du compost
par les autres constituants des poubelles. Selon Jimenez et al., (1993), le compost dOMR
présenterait un effet positif sur les propriétés chimiques, physiques et biologiques du sol. La
faible densité et la grande part de matiere organique de ce compost sont les arguments les plus

souvent relevés (He et al. 1995; Soumaré et al. 2003).

Comme la partie des fermentescibles représente des volumes importants de la poubelle
ménagere, cette valorisation permettrait de diminuer fortement les volumes enfouis, mais aussi
de limiter le relargage de carbone dans I'atmosphére. En effet le compost contient beaucoup de

carbone, 20% seraient du carbone purement organique, 71% incluraient des composants
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organiques et 8% seraient sous forme de carbonates (He et al. 1995). L'acide humique permet
d'augmenter les capacités tampon du sol (He et al. 1995; Garcia-Gil et al. 2004). De plus, la
matiere organique de ce compost permet d'améliorer les capacités de rétention d'eau du sol et
sa stabilit¢ (Hernando et al. 1989; Soumaré et al. 2003). L'utilisation de compost est
géneralement gouvernée par la concentration en azote inorganique (N), ce qui dans le cas de ce
type de gisement est fonction de I'aération et de la maturation du compost. L'utilisation de ce
compost en mélange avec des boues d'épuration est déconseillée, au risque d'augmenter la
concentration en métaux du compost (Richard et Woodbury, 1992). En plus de la concentration
en métaux, d'autres facteurs sont a prendre en compte, le pH, la capacité d'échange cationique,
la concentration en matiere organique, la texture du sol (Déportes et al. 1995; Mkhabela et
Warman 2005; Pinamonti et al. 1999). Une partie de la matiére organique, constituée de
substances humiques, peut potentiellement se décomposer en relarguant des fractions
métalliques. Selon Hargreaves et al. (2008), il semble imprudent de supposer que ces
concentrations de métaux ne sont pas disponibles a I'absorption par les végétaux. Certaines
recherches relatives a I'application de composts issus d'OMR montrent que I'absorption des
métaux par des plantes comme les tomates et les courges n’est pas constatée. Cela n'induit pas

que tel est le cas pour tous les végétaux consommables (Ozores-Hampton et al., 1997)

1.2.2.2.5 Revalorisation énergétique

I1 existe deux principaux axes de valorisation des déchets pour créer de 1’énergie : I'incinération
et l'utilisation des gaz issus de l'enfouissement. Cela s'inscrit dans le cadre des différentes
valorisations des déchets en énergie. Avec l'objectif d'opter pour la meilleure stratégie de
traitement pour réduire les émissions de gaz a effet de serre, une limitation de I'enfouissement
a l'avantage de remplacer des énergies fossiles dans les centrales électriques (Nevrly et al.,
2019). Cela permet I'utilisation de combustibles dérivés des dechets et plus globalement, dans
le tri mécano-biologique des déchets. 1l existe d'autres voies de valorisation de ces déchets
comme l'incinération dans le cadre d'un réseau de chauffage urbain. A I'échelle mondiale le
nombre d'installations valorisant énergétiquement les OMR est estimé a 2000 (Pour et al. 2018),
avec 765 unités concentrées sur l'incinération et plus de 1150, focalisées sur la collecte et
I'utilisation de méthane comme source renouvelable d'énergie (Wilson et al., 2015). La prise en
compte des distances de transport est un facteur important dans le traitement de ces déchets afin

de limiter les émissions de gaz a effet de serre. Dans le cadre d'une valorisation des déchets non
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recyclables, les déchets peuvent étre brulés afin de récupérer I'énergie et/ou la température dans
des industries énergétiques (Calabro, 2009). Ainsi I'incinération des déchets sans récupération
d'énergie doit étre limitée a une partie des déchets et dans les seuls cas ou les conditions
techniques et économiques ne rendent pas la valorisation énergétique viable. En effet,
Iincinération a pour inconveénient d'émettre des cendres fines, des métaux lourds et des
dioxines. De plus ce procédé engendre également I'émission de gaz a effet de serre comme le
dioxyde de carbone COy, le protoxyde d'azote NoO (300 fois plus réchauffant que le CO»),
(Forster et al., 2007). 1l existe la gazéification qui permet une autre valorisation des OMR. Dans
I'objectif d'atteindre une économie bas carbone, I'utilisation d'hydrogene comme carburant est
étudiée. Dans ce contexte la gazéification des déchets est souvent proposée comme alternative
a l'incinération. Le produit de ce processus est le syngaz composé de monoxyde de carbone et
de dihydrogéne (Zheng et al., 2018). L'utilisation de la biomasse pour créer de I'énergie peut
étre une alternative permettant une neutralité d'émissions carbone. Le principe est de ne pas
rejeter dans I'atmosphere le carbone capté par la photosynthése. 1l existe une solution proposant
la capture et le transport de ce carbone dans des formations géologiques, afin de créer un flux
négatif d'émissions. Ce type de technique prend place dans un contexte ou les OMR sont
valorisées pour créer de I'énergie et le CO2 produit est stocké. La vision change face aux OMR

ou elles deviennent une ressource pour générer de la bioénergie (Pour et al. 2018).
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1.2.2.2.6 Gestion des déchets a I'échelle domestique

Généralement la gestion des déchets s’opére a I’intérieur d’unités de moyennes a larges

dimensions géographiques, cela engendre des émissions liées au transport (de 4.2 a 12 kg CO2eq

par tonne). Cela est fonction du moyen de transport et de la distance parcourue. Néanmoins, il

est également possible d'envisager des systémes de gestion des déchets a échelle domestique.

La technique de valorisation a I'échelle domestique la plus répandue est le compostage. 1l existe

également des systemes de méthaniseur permettant également une valorisation des nutriments

des déchets organiques. Des procedés de pyrolyse existent également a petite echelle permettant

une valorisation thermique des déchets (Jouhara et al., 2017). La Figure 6 propose une synthése

des différents types de traitement des OMR associés et leurs différents produits.
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Figure 6 : Différentes techniques de traitement des OMR et leurs produits (Kumar et

Samadder, 2017).

Les analyses du cycle de vie (ACV) permettent de quantifier les impacts environnementaux des

process industriels, en incluant toutes les étapes de vie du produit, de la fabrication a la fin de

vie. Normalement ces études prennent en compte la collecte, le transport, le recyclage, et le
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traitement, qui, dans notre cas, peut induire un traitement biologique, thermique ou
I'enfouissement. Dans le cas des OMR, les ACV peuvent étre un moyen pour déterminer quel
est le meilleur traitement ou stratégie pour ces déchets en termes d’impact environnemental.
Les limites de I'étude, telles que l'inclusion ou I'exclusion d'une partie du processus, sont des
facteurs ayant un impact direct sur l'évaluation des résultats. L’évaluation du cycle de vie doit
donc prendre en compte toute énergie utilisée directement ou indirectement pour fabriquer un
produit ou fournir un service, mais aussi I'évaluation des produits secondaires, comme le
compost, le digestat ou encore les REFIOM, résidus des fumées d'incinération d'ordures

ménageres.

D'apres I’analyse de 79 articles scientifiques par Igbal et al. (2020), la meilleure option pour la
gestion des déchets est un systeme intégré de gestion des déchets. Ce systéme regroupe toutes
les techniques de génération de déchets, la collecte et le transport, jusqu’a la destination
finale (incinération, enfouissement, recyclage et traitement biologique). Dans le traitement
biologique, on peut appliquer le compostage ou la méthanisation, ou les deux. L'enfouissement
est la méthode la plus rentable, suivie par le recyclage associé a I'enfouissement, selon 30 %
des études. Une minorité d’études (=10%) considére qu'une gestion intégrée des déchets sans
incinération est une option économiquement viable. Le reste des études se partage entre la
gestion intégrée des déchets associée a l'incinération ou l'enfouissement, combinés au

compostage et / ou méthanisation pour les déchets organiques (Igbal et al. 2020).

1.2.2.3 Conclusion

La gestion des ordures ménageres résiduelles fait appel a plusieurs champs de valorisation. En
effet, il existe des techniques de traitement thermique, biologique, de recyclage ou
d’enfouissement. Chacune de ces techniques ont des avantages et inconvénients, relatifs aux
émissions de carbone, mais aussi aux ressources économigues nécessaires a leur mise en place.
Il ressort que les différentes études tentant de classifier les méthodes en fonction de 1’analyse
du cycle de vie des OMR, préconisent des combinaisons de différentes technologies, afin de
traiter au mieux ces dechets. Néanmoins, on constate que les techniques de traitement par
solidification/stabilisation des OMR sont peu ou prou évoquées. L’implémentation de cette
technique appliqguée aux OMR, avec une minimisation des émissions carbone, parait
prometteuse et innovante. Mais encore faut-il que ce traitement de solidification/stabilisation

des OMR soit viable. La variabilité de la composition des OMR sera amenée a évoluer dans le
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temps et intrinséquement. Une étude des taux de variation de la part recyclable composant les
OMR conformément a la loi francaise en vigueur peut étre un premier axe pour évaluer la future
évolution de la portion fermentescible de ces déchets dans un futur proche. Il est donc nécessaire
d’estimer la variation de composition des déchets, afin de proposer un liant capable d’assurer
la stabilisation et/ou solidification de ce gisement. Les projections de la composition future des
OMR, est faite au chapitre 3.

1.3 Les liants

1.3.1 Géneralités

Pour agglomérer des matériaux granulaires ou des poudres tels que les cendres de bois, il est
nécessaire d’y ajouter un liant. Ces liants usuels sont divers et variés allant du ciment Portland
(liant hydraulique) aux pouzzolanes, cendres et laitiers (liants pouzzolaniques) jusqu’aux liants

activés par des alcalins.

1.3.1.1 La technique de solidification / stabilisation

La solidification et la stabilisation sont des techniques largement répandues pour traiter les
déchets dangereux (Obana et al., 2012). Cette technique consiste dans I’immobilisation
chimique ou physique de constituants nocifs pour I’environnement présents dans les déchets.

Les définitions proposées sont les suivantes (Boutouil, 1998) :

e La solidification : le déchet est encapsulé dans un solide monolithique permettant
d’augmenter les caractéristiques physiques du déchet. Ce processus n’induit pas
forcément de réaction chimique entre le solide et le déchet.

e Lastabilisation : La potentielle nocivité du déchet est réduite en diminuant les lixiviats
et la mobilité des contaminants ou en transformant les constituants dangereux vers une
forme moins dangereuse. Ce processus n’engendre pas nécessairement un changement

de la nature physique ou la mise en ceuvre du déchet.

1.3.1.2 Perturbateurs de la solidification/stabilisation

Les perturbateurs de la solidification/stabilisation des liants hydrauliques comme le ciment sont
bien décrits dans la bibliographie. Selon Medala, (2005), a I’exception des phosphates, les
solutions de sels solubles influent sur I’hydratation du silicate tricalcique ou alite C3S en
I’accélérant. Selon Saussaye, (2012), les perturbateurs relevés sont les éléments chimiques

suivants : CI", SO+, NOs™ et PO4>". Il existe différentes origines pour les chlorures. D*une part,
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une origine naturelle, car cet ¢lément est présent dans la lithosphere, en particulier dans I’eau
de mer ou sa concentration avoisine les 17500ppm (Bliefert et Perraud, 2007). Et d’autre part,
une origine anthropique, généralement les chlorures sont sous la forme de sels solubles (NaCl
et KCI). Leur comportement dans des matériaux cimentaires dépend de la nature des chlorures.
En effet, certains sont utilisés comme adjuvant accélérateur de prise comme le chlorure de
calcium (CaClz) connu pour une hydratation des C3S efficace (Saussaye, 2012). D’autres
comme le chlorure de magnésium MgCl> est aussi un accélérateur de prise et d’hydratation. La
formation d’aluminates de calcium hydrat¢é CAH est retardée par du chloro-aluminate de
calcium ou sel de Friedel. Son influence est fonction de la présence de sulfates et d’alcalins.
L’impact sur la solidification est mineur en de¢a de 2% d’ions de chlorure, alors qu’elle est
considérée comme retardateur pour une concentration supéricure a 4% d’ions chlorure. Les
sulfates sont présents dans la nature, principalement sous forme de pyrite (FeS:) et de gypse
(CaS04.2H20). lls sont considérés comme des retardateurs de prise des aluminates de calcium.
Pour des concentrations de 0,03%, ils sont considérés comme retardateurs, néanmoins pour des
concentrations supérieures a 0,30 % ils sont considérés comme accélérateurs. Il existe encore
des points non élucidés comme pour les phosphates et les nitrates dont le role est encore discuté.
En deca de 5% en concentration, les nitrates alcalins sont des accélérateurs de I’hydratation. En
revanche les phosphates sont utilisés comme un retardateur de prise. La formation

d’hydroxyapatite a lieu sur la surface de grains anhydre avec du NasPOs et du Caz(POa)a.

Un important groupe de molécules engendre des perturbations de 1’hydratation des ciments, il
s’agit des composés organiques. Ceux-ci sont de nature tres variable, et présentent donc
différents comportements physicochimiques au sein des matrices. En effet la matiere organique
est constituée d’une multitude d’éléments pouvant retarder, accélérer ou encore disperser
I’hydratation du ciment. On retrouve une grande diversit¢ d’agents dans les composés
organiques, on parle alors d’agent floculant, humidifiant, désorganisant et chélatant comme les
groupes carboxyliques (acides, sel...), les hydrates de carbone Cn(H2O)m (oses,
polyphénols...). Dans le cas des sucres, I’adsorption de ces derniers a la surface des particules
cimentaires peut engendrer un retard de prise, lié a la complexation du calcium. Il est établi que
les sucres et acides retardent efficacement I'hydratation du ciment (Méhu, 2000). De plus, une
grande partie des composés organiques sont considérés comme floculants, ce qui réduit le

potentiel de dispersion des grains de ciment nécessaire au bon développement des matrices
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cimentaires. Les huiles et graisses ont également tendance a se fixer autour des particules de

ciment et donc & empécher leur hydratation.

Malgré la connaissance des grandes tendances des composés organiques sur 1’hydratation, il
semble aujourd’hui trés complexe de donner une prévision du comportement notamment
expansif d’un tel mélange sur 1’aspect physico-chimique du mélange total. Et ce, en particulier
car I’effet d’une molécule est fonction de sa configuration interne atomique a savoir, la
géométrie de la molécule (position des groupements fonctionnels), le nombre et la nature des
liaisons (simples et multiples) etc. Enfin, le pH basique d’un mélange cimentaire entraine
certaines molécules organiques a réagir avec et donc a entrer en compétition avec le ciment.
Les interactions entre perturbateurs et liant ne sont valables que pour un seul systéme. Le
protocole de préparation appliqués au traitement des sols peut étre un axe de comparaison de
solidification de matiéres organiques. Si un mécanisme précis peut étre identifié il est d’autant

plus complexe d’identifier ces mécanismes lors d’interactions entre différents perturbateurs.

1.3.2 Matériaux activés par des alcalins

Les Matériaux Activés par des Alcalins (MAA), sont des matériaux solidifiés présentant des
structures assimilables a celles des zéolithes. A la différence des ciments, ces liants nécessitent
une activation alcaline pour générer une prise et des résistances mécaniques. On distingue alors
le précurseur, des matériaux silico-alumineux généralement sous forme de poudre, et

’activateur basique, généralement solubilisé dans de 1’eau.

1.3.2.1 Généralités

Les activateurs alcalins présentent un aspect intéressant pour 1’activation de matériaux riches
en silice et alumine afin de leur conférer des propriétés de liant. Cette synthése s’appuie sur les
travaux de Krausova-Rambure (2013) et de Provis et Jannie (2014). L'utilisation des matériaux
activés par des alcalins remonte a plusieurs milliers d'années. Des études traitent de similitudes
entre des bétons de la Rome antique et les liants activés par des alcalins (Glukhovsky, 1994;
Vitruvius, 1960). Le béton romain présente une forte variabilité de composition, mais ceux
présentant des similitudes avec les Matériaux Activés par des Alcalins (MAA), sont réalisés
avec des cendres volcaniques. Ce béton examiné apres 2000 ans, présente des traces de zéolithe
comme produit de réaction. Alexander, (1955), a démontré qu'il est possible d’amorcer une
réaction alcaline en utilisant d’anciennes roches de construction avec 1% de NaOH. 1l s'avére

que les anciens liants n'ont pas la méme composition que le ciment Portland, présentant
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davantage d'alcalins (Si et Al) et moins de calcium (Ca) (Glukhovsky, 1994; Gotti et al., 2008;
Roy et Langton, 1989). Il arrive fréeguemment que les ciments modernes ne soient pas aussi
durables que d'anciens liants face a des conditions d'expositions identiques. La résistance aux
expositions environnementales semble étre reliée au degré de réticulation de la matrice liante
créée. C'est Davidovits, (1978), qui utilisera le mot géopolymere pour définir cette réaction
formant des structures polymérisées, capable de durcir a température ambiante. Ces matrices
ont deja été décrites par Purdon, (1940) comme activation alcaline de laitiers. D’aprés Roy
(1999), le premier auteur qui a proposé I’utilisation de laitiers de haut-fourneau comme
alternative au ciment Portland serait Feret (1939). Ces matériaux sont souvent comparés a des
hydro-aluminosilicates de calcium a faible basicité ou aux zéolithes naturelles. Les
aluminosilicates sont des minéraux formés par des tétraédres SiOs et AlO4, partageant des
atomes d'oxygene. L'aluminium induit la nécessité de la présence d'un ion positif pour

compenser les charges électriques (Na*, K*, Li*, Ca®*, Na*, Ba®*, NH**, H30%).

1.3.2.2 Comparaison entre le ciment et les matériaux activés par des alcalins

Un des arguments avancés pour promouvoir l'activation alcaline par rapport a l'utilisation du
ciment Portland est la plus faible émission de CO- lors de la production des matériaux activés
par des alcalins (MAA). Cela est possible car il n'est pas nécessaire de passer par une étape de
calcination des coproduits utilisés comme précurseur de la réaction. Néanmoins il faut rappeler
que c'est la production d'activateurs qui peut étre responsable de phosphates, d’oxydes de soufre
ou d’oxydes d’azote (Habert et al., 2011; Stengel et al., 2009). Le calcul de CO> équivalent
produit durant la production de solution de Na2O et de SiO2, démontre selon leur dosage que
malgré I'utilisation de ces réactifs, il est possible d'éviter de 30 a 80% des émissions produites
lors de la confection du ciment Portland (Duxson et al., 2007b; Tempest et al., 2009;
Weizsacker et al., 2009). La production de silicate de sodium s'avére peu performante d'un point
de vue de I’optimisation des émissions de CO> (Habert et al., 2011). Il est donc impératif
d'améliorer ces points pour que les MAA soient les plus écoresponsables possibles. Les
différents aspects ou les MAA semblent étre fonctionnels concernent la résistance mécanique
(compression, flexion et abrasion), la résistance aux températures élevées (faible conductivité
thermique), la résistance aux attaques chimiques (faible susceptibilité aux dégradations liées

aux réactions alcalines silicatées), une forte adhésion/liaison aux ciments/bétons et céramiques,
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ainsi qu’une faible perméabilité (Defaveri et al., 2019). Par ailleurs, les émissions de CO; sont

réduites en comparaison au ciment Portland (Maddalena et al., 2018).

1.3.2.3 Mécanisme réactionnel

Les réactions prenant place dans les MAA semblent présenter un processus de formation
similaire a I’altération chimique des minéraux aluminosilicatés (Provis et Van Deventer, 2007).
On retrouve également I'identification d'hydroxydes stratifies et de zéolithes (Fernandez-
Jiménez et al., 2008; Provis et al., 2005; Richardson et al., 1994; Wang et Scrivener, 1995), qui
peuvent étre apparentés aux mécanismes prenant place lors de I'activation alcaline. Le processus
de I’activation alcaline est variable en fonction des matériaux riches en silicium et en aluminium
(précurseurs), et du type d’activateur utilisé. Les conditions de curage des échantillons peuvent
également fortement influencer la cinétique de la réaction. Le processus d’activation opére en
plusieurs étapes. La premiére étape commence par l'augmentation du pH lié a la solution
alcaline, brisant les liaisons covalentes (Si-O-Si et Al-O-Si), formant ainsi une phase colloidale.
Selon Krizan et Zivanovic, (2002), le processus commence par la destruction des liaisons
contenues dans les précurseurs (type laitiers) Ca-O, Mg-O, Si-O-Si, Al-O-Al, Al-O-Si. Ce

processus est décrit par la Figure 7.

pH ~7-10 pH~11-12 pH~11-12 ’ pH~11-12
Note :(a), [’hydrolyse des liaisons Si-O-Al (b), la structure des phases vitreuses
depolymeérisées (c) et la libération de Si et Al (d).

Figure 7 : Mécanisme de dissolution d'une matrice vitreuse de préecurseur aluminosilicaté
(Duxson et Provis, 2008).

Dans une seconde étape, un premier réarrangement des éléments s’opére au sein de la matrice.
La nucléation, est le déebut de croissance des hydrates a partir de grains présents dans les
précurseurs, présentée a la Figure 8 (Shi et al., 2011). Puis progressivement les différents
éléments se réarrangent et s'associent entre eux, pour former une nouvelle structure

(polycondensation) (Pacheco-Torgal et al., 2008). Ces chaines sont principalement constituées
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de tétracdres d’alumine et de silice. Enfin, ces chaines se réarrangent entres elles pour former

un réseau 2D puis 3D, on parle alors de polymérisation puis de croissance de la structure.

Deux modeles d'activation alcaline ont été proposes par Palomo et al., (1999). Le premier se

base sur un précurseur riche en Si et en Ca activé par une solution peu alcaline pour former des

@ H,0
R a 2
‘$'¥ rd Gélification, précipitation
de gel N-A-S-H.
o = g

;oz }&‘ Gel 1, q*(4Al) et q*(3Al),
[Si/Al=1]

Attaque chimique Dissolution

|.sa ®a ®o ® N OH |

Gélification, réorganisation
du gel N-A-S-H.
Gel 2, q*(3Al) et q*(2Al),
[Si/Al=2]

Polymérisation
solidification

Croissance

Figure 8 : Modele descriptif pour I'activation alcaline de
matériaux aluminosilicatés, pauvres en calcium, entre chaque
étape [ ’évaporation survient, (Shi et al., 2011).

gels type CSH. Le second, utilise un précurseur riche en Si et Al activé avec une solution
moyennement a fortement alcaline qui génere des gels polymeérisés types zéolithe. On distingue
ainsi 3 grandes phases : la dissolution, I'orientation des groupes dissous et la condensation de
la structure polymérique (Van Jaarsveld et al., 2002). Selon Lee et Van Deventer, (2002) la
condensation est un groupe de réaction de polysialatisation, coagulation, formation de colloides
et enfin solidification. Ces étapes ont été décrites par Davidovits (2005). Le mecanisme
réactionnel des liants activés par des alcalins peut se résumer ainsi : dissolution des particules
vitreuses des précurseurs, nucléation, croissance des phases solides puis liaison et interaction
des phases solides. La réaction continue par des équilibres chimiques dynamiques et la diffusion
d'espéces réactives a travers les produits de réaction formés (Bernal et al., 2011; Fernandez-
Jiménez et al., 1998; Fernandez-Jiménez et Puertas, 1997). Les processus de formation des
différents produits de 1’activation alcaline sont encore en discussion d’aprés de nombreux
auteurs (Provis et Jannie, 2014; Provis et Van Deventer, 2007). Les représentations
schematiques, de la Figure 7 et Figure 8, aident a la compréhension des mécanismes mis en jeu.
Lors de la gélification, I'eau joue un role de réactif, mais influe également sur le mécanisme de
réaction (Xu et Van Deventer, 2003). Le processus d'activation des cendres volantes se
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rapproche chimiquement de la formation de plusieurs types de zéolithe (Criado et al., 2005).
Apres l'attaque alcaline des matériaux aluminosilicatés, une phase de nucléation opére a
proximité des aluminosilicates dissous. Ces nucléus, une fois atteint une taille critique,
commencent a cristalliser. Néanmoins, ce processus est trés lent. Le processus d'activation des
cendres volantes peut étre considéré comme une zéolitisation ou la derniére phase n'aboutit pas.
Ceci serait di a une faible température lors de la phase d’hydratation (Ferndndez-Jiménez et
al., 2005). Van Deventer et al., (2007) propose que la présence de fer et de calcium, présentant
de nouveaux sites de nucléation, influence la cinétique de géopolymérisation. Le mécanisme de
nucléation est dirigé par les cations alcalins réarrangeant les molécules d'eau. Dans les systemes
moins organises, la condensation est plus élevée. Dans les gels CASH une structure de
Dreirketten est présente, avec des couches de chaines de silicates & coordination tétraédrique.
La zone entre les couches, est généralement riche en calcium. Il est possible d’avoir une
substitution d’un atome de Si** par un AI®*, ces sites correspondent aux principales zones ot
on peut observer des réticulations entre les feuillets (Ferndndez Jiménez, 2000; Pardal et al.,
2012; Renaudin et al., 2009). Ces sites de réticulations sont présentés sur la Figure 9.

All*] en environnement g3

Q2
. -_e.ee LA
.2\ IN
.Q’(1Al) Q*(1Al).
i
Unité réticulée —'-) yaaseanes Unité non
du gel 3

A q‘v:m‘ réticulée du gel
1
1]
1)

--..-O-..

Al en env»ronnement q?

03(1 Al) (zone de liaison) 02(1 Al)
Figure 9 : Schéma de la zone de réticulation des gels type C-N-A-S-H, (Myers et al., 2013)

Il n’est pas rare de voir également un équilibrage des charges négatives générées lors du
remplacement des atomes de Si avec Al par des cations de Na*. Néanmoins il est rapporté, un
faible taux de réticulation dans les gels CASH formés avec des laitiers activés avec des
hydroxydes de sodium (Fernandez-Jiménez et al., 2003; Palacios et Puertas, 2006; Schneider et
al., 2001). Au-dela de I’activateur choisi, les gels CASH présentent des ratios Ca/Si plus faibles
que ceux du ciment Portland qui est de 1’ordre de 1.5-2 (Richardson, 1999).

Il est connu que la structure du gel CASH des laitiers activés par des alcalins est faiblement

cristalline (Bernal et al., 2013; Puertas et al., 2011; Wang et Scrivener, 1995, 2003). A la

difference de I’utilisation d’hydroxydes, les gels CASH issus de ’activation avec des silicates
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présentent des taux plus importants de réticulations. De plus, une diminution de la quantité
d’activateur silicaté entraine une diminution de substitution d’atome de Si par des atomes Al.
De plus, la réticulation du gel est meilleure pour des conditions de curage a 25°C (Fernandez
Jiménez, 2000). Dans le cas d’utilisation de précurseur a faible teneur en calcium, comme les
métakaolins, I’utilisation d’hydroxyde de sodium comme activateur permet d’avoir un gel 1
plus riche en liaison Si-O-Al et un gel 2, voir Figure 8. Ces précurseurs ont tendance a présenter
davantage de réticulation entre les gels, avec un temps de réaction plus long (Fernandez-
Jiménez et Palomo, 2005b). Lors du suivi de la cinétique de 1’hydratation par la température au
cours de la dissolution des métakaolins, un Iéger pic dd a la dissolution est observé. 11 s’ensuit
une longue période de faible dégagement de température, et enfin un fort pic qui est associé au
réarrangement (polycondensation) formant la structure finale. Dans le cas des métakaolins, il a
été relevé qu'un ratio élevé, SiO2/Al,O3 tend & diminuer la premiére phase de réaction

(dissolution).

1.3.3 Les activateurs

Le type d’activateur optimal a utiliser est fonction du type de précurseur (Palomo et al., 1999).
Il existe une diversité d’activateurs : Les hydroxydes alcalins (MOH), sels d’acide faible
(M2CO3, M2SO3, M3POas, MF), les silicates (M20 nSiOs), les aluminates (M20 nAl2Oz3), les
aluminosilicates, M2O Al>Oz SiO2) ou encore des sels acides forts (M2SO4). Généralement,
quatre grands groupes se distinguent dans les études sur les MAA : les hydroxydes, les silicates,
les carbonates et les sulfates. La dissolution d’éléments du précurseur est d’autant plus
accentuée que le pH est élevé. Les activateurs présentant la plus forte alcalinité sont les
hydroxydes et les silicates contrairement aux carbonates et sulfates. Généralement I’activation
avec des silicates engendre plus d’énergie lors de la dissolution, associé a un mécanisme de

réaction plus rapide qu’avec du NaOH ou NaoCOz (Fernandez-Jiménez et Puertas, 1997).

1.3.3.1 Hydroxydes alcalins

Les hydroxydes alcalins sont de fortes bases composées d’un hydroxyde (anion) et d’un métal
alcalin (cation) sous la forme (MOH), ou M représente le métal. Ces métaux peuvent étre du
lithium (Li), du rubidium (RDb), du caesium (Cs), mais les plus utilisés sont ceux issus du sodium
(Na) et du potassium (K). Les hydroxydes de lithium, rubidium et caesium sont moins utilisés
car ils ne sont pas produits a grande échelle, a la différence des hydroxydes de sodium ou de

potassium qui sont disponibles & moindre colt (Faris et al., 2017). De plus la solubilité des

51



hydroxydes de sodium et de potassium est plus élevée que pour les autres hydroxydes a savoir
20mol/kg H20 a 25°C (Pickering, 1893) contre 5.4 mol/kg H>O & 25°C pour le lithium (Monnin
et Dubois, 2005). Ainsi pour favoriser I’activation alcaline, il convient d’avoir une bonne
solubilité de I’activateur dans I’eau. Un autre parametre essentiel est la viscosité de la solution
alcaline. En effet, la viscosité des hydroxydes méme fortement concentrés ne dépasse pas 10
fois la viscosité de I’eau (Provis, 2009). 11 est possible de calculer approximativement 1’énergie
libérée lors de la dilution des hydroxydes. L’énergie libérée par la dissolution de 10 mol de
NaOH dans un litre d’ecau peut atteindre 400kJ, mais il convient de préter une attention
particuliere a la température du mélange pour ce type d’activateur. La concentration
d’activateur alcalin nécessaire pour 1’activation est définie par le ratio du nombre total d’ion
NaOH sur le volume d’eau contenue dans le mélange (Obana et al., 2012). Enfin des
phénomenes d’efflorescence peuvent se produire lorsque la concentration en activateur est trop
¢levée, entrainant la réaction du surplus d’activateur avec le CO2 atmosphérique produisant
donc des carbonates et bicarbonates. Ces phénomeénes sont généralement plus présents lorsque
que les précurseurs utilisés contiennent du Na plutdt que du K. Il est également possible de
calciner le précurseur avec un hydroxyde alcalin afin de former un liant ou il suffirait d’ajouter

de I’eau (Kolousek et al., 2007)

1.3.3.2 Silicates alcalins

Un autre type d’activateur alcalin, les silicates alcalins, presentent de meilleurs résultats comme
activateurs des précurseurs. Ces activateurs sont également composés d’un métal alcalin (M)
avec une base silicatée selon la formule M20OSiO,. Pour les mémes raisons de colt et de
solubilité, les métaux les plus souvent utilisés sont le sodium et le potassium respectivement
sous la forme Na,SiOz et K>SiOz. La production de silicates alcalins se fait en calcinant des sels
de carbonates et de silice produisant du CO. Néanmoins I’utilisation des activateurs est faite a
faible dosage ce qui engendre une production de CO> a la tonne inférieure a celle du ciment
Portland (Gartner, 2004). L’étude des phases de Na,O SiO2 H20O n’est pas encore comprise
intégralement laissant la stabilité de certaines phases encore inconnue. Cela est di a la
métastabilité de certaines phases entrainant des changements de phase tres lents (Brown, 1990).
D’apres Provis et Jannie, (2014), les phases intéressantes sont des mélanges partiellement
cristallins, solutions hautement visqueuses, et/ou sujettes a la cristallisation sous forme de

métasilicates de sodium hydratés. Dans le cas de I'utilisation de silicate de sodium en adjuvant
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de l'activateur, une plus rapide polycondensation est observée (Granizo Fernandez, 1998). La
plupart des activateurs silicatés ont un pH de 11-13.5 qui est régi par 1’équilibre de
déprotonation, ce qui permet une plus grande disponibilit¢ d’alcalins en comparaison aux
hydroxydes. Néanmoins, le pH des solutions d’hydroxydes sera plus élevé, mais lorsqu’il sera
mélangé aux précurseurs aluminosilicatés, la dissolution de la silice contenue dans le précurseur
entrainera une baisse du pH au méme niveau que celui des silicates. La concentration de silice
de Tactivateur influe directement sur la viscosité de la solution d’activateur, plus la
concentration est élevée, plus la viscosité est elevée. De plus, il est important de noter que ce
type d’activateurs présente un caractere hygroscopique, engendrant donc une réaction partielle
avant le mélange avec 1’eau (Wang et al., 1994). L’utilisation d’activateurs sous forme solide
peut donner des résistances a court terme plus variables ou plus faibles que dans le cas des
activateurs liquides (Wang et al., 1994; Yang et al., 2009, Yang et al., 2008; Yang et Song,
2009). Plusieurs études rapportent 1’utilisation de fumées de silice modifiées chimiquement
comme activateur, avec ou sans activateur supplémentaire, (Bernal et al., 2012; Rodriguez et
al., 2013; Rousekova et al., 1997; Zivica, 2006, Zivica 2004). En régle générale I’utilisation de
silicates au lieu d’hydroxydes, pour le méme précurseur, permet la formation de produits plus
résistants du point de vue mécanique et avec une plus faible porosité (Criado et al., 2007a,
2007b; Duxson et al., 2005; Lloyd et al., 2009a; Steveson et Sagoe-Crentsil, 2005).

1.3.3.3 Carbonates alcalins

Les carbonates alcalins, plus rarement utilisés, se présentent sous la forme M>CQO3z, ou M se
réfere a un métal alcalin. Le carbonate alcalin le plus étudié pour une utilisation d’activateur est
le carbonate de sodium. Ces alcalins peuvent étre produits de deux fagons, par extraction
miniere ou alors par le procédé de Solvay (Steinhauser, 2008). Les carbonates de sodium sont
les plus utilisés comme alternative économique et écologique par rapport aux autres activateurs,
ils présentent une alcalinité nettement plus faible en comparaison des deux autres activateurs.
Les carbonates alcalins ont tendance a induire un délai sur la solidification et le développement
de résistances mécaniques en comparaison aux hydroxydes ou silicates de sodium (Atis et al.,
2009; Bakharev et al., 1999; Fernandez-Jiménez et Puertas, 2001). Mais cela ne veut pas dire
qu’il faut abandonner ces activateurs, en effet Sakulich et al., (2010), ont essayé d’incorporer
de la chaux dans I’activateur (Na2CO3), présentant a 3 jours une résistance supérieure 8 40MPa.

Ainsi en fonction du type de laitier et de sa composition il convient d’utiliser un activateur
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NaOH/Na>COz ou simplement du Na2COs (Malolepszy, 1986). Et cette optimisation a réussi a
atteindre un développement a court terme de la résistance similaire aux taux du ciment Portland
(Collins et Sanjayan, 1998; Collins et Sanjayan 1999). Enfin le gel CASH généré par
I’activation de laitiers avec des Na,COz présente de fort taux de réticulation de la matrice
(Fernandez-Jiménez et al., 2003). Il a été observé des gains de résistance de compression méme

apres des décennies pour un activateur NaOH/Na>COs (Xu et al., 2008).

1.3.3.4 Sulfates alcalins

Les sulfates alcalins sont représentés chimiquement par la formule M>SO4 ou M se réféere
toujours a un métal alcalin. L’un des seuls sulfates alcalins adaptés a une utilisation d’activateur
est le sulfate de sodium. La production de sulfate de sodium est faite directement par extraction
miniére ou en tant que coproduit de produits chimiques industriels, ce qui peut étre une
alternative durable aux autres activateurs. Mais pour cela il est nécessaire que les mélanges
réalisés a partir de cet activateur atteignent des résistances comparables au ciment Portland. Peu
d’études rapportent une utilisation des sulfates en tant qu’activateur pour la préparation de
matériaux activés par alcalins (lIzquierdo et al., 2009; Querol et al., 2007). Un résumé de la

qualité des combinaisons précurseurs et activateurs est proposé dans le Tableau 4.

Tableau 4 : Résumé de la qualité des combinaisons précurseurs et activateurs (Faris et al.,

2017).
Precurseurs Hydroxydes (MOH) Silica?es Carbonates (M2COs3) Sulfates (M2SOs)
(M20Si02)
Laitiers de haut-fourneau Acceptable Excellente Bonne Acceptable
Cendres volantes Excellente Excellente Ac_cgptable (_avec Pauvre (av_ec addition de
addition de clinker) clinker)
Métakaolins Acceptable Excellente Pauvre Acceptable (seulement

avec addition de clinker)

Pouzzolanes naturelles et

- Excellent/Acceptable |  Excellente
cendres volcaniques

Acceptable (avec Acceptable (avec addition

Aluminosilicates Acceptable Acceptable addition de clinker) de clinker)
Scories d'acier, de phosphore,
- Excellente
de nickel ferreux
Cendres de foyer Acceptable

d’incinération d'OMR

Selon Awoyera et Adesina, (2019), il est parfois recommandé de combiner plusieurs alcalins
pour activer un matériau, comme pour le cas de la kaolinite, ou I’activation est assurée par une
combinaison d’hydroxydes alcalins et de carbonates alcalins. En effet, les mélanges
d'activateurs les plus utilisés sont NaOH+Na>SiO3 et KOH+K>SiOs (Ferdous et al., 2013),
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I'intérét de mélanger ces activateurs étant d'augmenter les résistances a la compression
(Fernandez-Jiménez et Palomo, 2005b). En effet cela permet d'augmenter les ratios Si/Al et
Na/Al, favorisant la formation de gel NASH participant a la résistance mécanique.

1.3.4 Les précurseurs

Un large éventail de produits naturels ou coproduits de 1’industrie peut étre utilisé comme
composant des matériaux activés par des alcalins : métakaolins, pouzzolanes, cendres de
charbon ou biomasse, machefers, laitiers de haut-fourneau, ils sont présentés a la Figure 10.
Dans tous les précurseurs existants il est usuel de les séparer en fonction de leur teneur en
calcium, car les produits de réaction ne sont pas les mémes. C’est pourquoi les précurseurs sont

divisés souvent en deux catégories : les précurseurs a forte et a faible teneur en calcium

Si0.
0 # 100

WFA

CFA

Class FASTM 618
Class CASTM 618
Cement

Laitiers
Metakaolin

60

oeEe+ ++ X

100 T T T T T T T T T T 1 0 Al 0
Ca0 o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 ¢

Note : Les cendres volantes de biomasse (WFA) sont en vert, les cendres volantes de charbon
(CFA) sont en bleu avec les normes ASTM 618 (2022), certains ciments en noir, les laitiers en
orange et enfin les métakaolins en rouge.

Figure 10 : Diagramme ternaire synthétisant les compositions des précurseurs de la
bibliographie.
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1.3.4.1 Précurseurs a forte teneur en calcium

L’étude des matériaux activés par des alcalins utilisant des précurseurs riches en calcium a été
abordée depuis des décennies (Kuehl, 1908; Purdon, 1940). Les matériaux présentant de fortes
concentrations en calcium produisent des hydrates aluminosilicatés de calcium. Généralement
les laitiers sont utilisés comme précurseurs de ces réactions. Pour classifier les laitiers non
ferreux en fonction de leur qualité, Shi et al., (2003) propose 1’utilisation de 1’équation
suivante :

__ Ca0+MgO+Al,03+Fe;03+1/,Fe0 2]
- Si0,+1/,Fe0

K correspond a I’aptitude du laitier a étre activé par des alcalins ; lorsque que K atteint de plus

grandes valeurs, le matériau est plus apte a étre activé.

Selon Nigri (2018), un laitier granulé doit avoir une composition d’au moins deux tiers de la

masse de la somme (CaO, MgO, SiO) et le rapport suivant doit étre inférieur a 1, équation 3.

(Ca0+MgO0)

(5i02) <1 [31

Les activateurs généralement utilisés pour I’activation d’un laitier sont les hydroxydes de
sodium, les silicates de sodium, les sulfates de sodium et les carbonates de sodium, comme
montré au Tableau 4. De plus, le pH du précurseur a une influence sur la résistance a la
compression. Le type de laitier a favoriser pour obtenir d’importantes résistance en compression
avec I’activation alcaline est relatif aux laitiers basiques (Wang et al., 1994). Les précurseurs
riches en calcium sont a préconiser pour 1’activation alcaline, mais ce point de vue nécessite
encore des recherches. Les cendres de foyer de charbon de classe C, peuvent présenter une
composition minéralogique chimique similaire aux laitiers, mais il est important de noter que
la présence de métaux lourds peut étre un probléme pour I’application des MAA dans le

domaine de la construction.

1.3.4.2 Précurseurs a faible teneur en calcium

Les précurseurs a faible teneur en calcium étudiés sont les métakaolins. Il est également
possible de retrouver de 1’activation alcaline sur des cendres volantes de charbon siliceuse, mais
la teneur en polluants engendre des résistances mécaniques plus faibles que les résistances

obtenues avec I’activation de métakaolins. La structure des liants produite avec des précurseurs
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faiblement concentrés en calcium, présente des degres de réticulation élevés et une matrice
désordonnee. Ces matrices ont été comparées aux zéolithes hydrothermales, car elles présentent
des structures de gels similaires (Provis et al., 2005). La structure reste relativement similaire
aux autres MAA : une coordination de tétraédres de Si et Al. Il est possible de considérer des
précurseurs a faible teneur en calcium activé comme les géopolymeres. Ce terme de
géopolymere a été introduit par Davidovits dans les années 1970, puis la structure a été nommée
« polysialates » (Duxson et al., 2007a). Généralement cette nomenclature s’applique a une
grande variété de matériaux activés par des alcalins en particulier des systémes a faible teneur
en calcium ou sans calcium (type cendres volantes). Le ratio Si/Al joue un role déterminant
pour les caractéristiques physiques des produits de réaction. D’aprés Provis et Jannie, (2014),
il convient de maintenir le ratio Si/Al entre 1 et 5 pour obtenir des caractéristiques de résistances

chimiques et mécaniques cohérentes avec des applications dans le domaine de la construction.

1.3.4.3 Cendres de biomasse

L’utilisation de cendres de bois de foyer en tant que précurseur donne des résultats
encourageants pour leur valorisation en MAA (Silva et al., 2021). La quantité d’aluminium est
reconnue comme étant 1’élément permettant la formation de gel réticulé formant une matrice
aluminosilicatée stable. Dans le cas ou la quantité d’aluminium ne serait pas suffisante il est
possible d’atteindre des caractéristiques mécaniques satisfaisantes, mais la stabilité de la
matrice tres limitée (Fernandez-Jimenez et al., 2006; Fernandez-Jiménez et al., 2006a, 2006b).
Si la quantité d’aluminium n’est pas suffisante pour obtenir de fortes résistances a la
compression, pour cela la finesse des particules et la présence d’autres contaminants chimiques
(par exemple des sulfates ou chlorides) est a prendre en compte. L’ importance de la quantité de
calcium dans les cendres est toujours en discussion. Plusieurs études présentent des
développements de résistance mécanique avec de hautes teneurs en Ca et d’autres avec de trés
faible quantité de Ca (Diaz et al., 2010; Diaz et Allouche, 2010; Diaz-Loya et al., 2011; Duxson
et Provis, 2008; Keyte, 2008, 2009; Lloyd et al., 2010; Winnefeld et al., 2010). Ceci dépend de
la chimie des cendres de bois, leur composition variable induit la nécessité de considérer ces
cendres a I’échelle du gisement plutot qu’a leur nature. La Figure 10 propose une représentation
de la composition de différentes cendres de biomasse, ou 1’aspect diversifié¢ de ces matériaux
est incontestable. D'aprés Abdulkareem et al., (2019), I’insuffisance en SiO2 et Al,O3 de

certaines cendres de biomasse ne permet pas de faire un matériau activé par des alcalins purs a
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partir de cendres de biomasse, néanmoins sa forte concentration en CaOH permet la prise des
gels CASH et CSH. En effet, la composition en oxydes de CaO, K20, MgO est proche de 82%,
pour les cendres de biomasse, en comparaison des cendres volantes (charbon) qui ont une
composition combinée de Al;O3, SiO», Fe,Oz3 de 74.56%. Il serait donc possible de mélanger
un ou plusieurs autres coproduits (riches SiO2 et ou Al203) pour en faire un mélange optimal.
Les cendres de fibres de palmier a huile semblent étre un bon précurseur en substitution des
laitiers pour I'activation alcaline (Islam et al., 2015; Kabir et al., 2017; Lim et al., 2018).

L'utilisation de cendres volantes de biomasse joue un réle important sur la mise en ceuvre du
matériau. En effet les cendres volantes de biomasse consomment beaucoup d'eau a cause de
leur microporosité. En outre, la forme des grains de cendres de bois est davantage anguleuse,
avec une plus grande porosité comparée aux cendres volantes de charbon. Ces cendres
présentent une plus grande surface spécifique que les cendres volantes de charbon qui sont
plutdt sphériques. D'aprés Abdulkareem et al., (2019), la formation de gel CSH est favorisée
lorsque que les cendres volantes de bois présentant de hautes concentrations en portlandite, sont
mélangées a un activateur alcalin. L'activation alcaline de cendres avec de fortes concentrations
en calcium (24%Ca0) a été testée par Rajamma et al., (2012). L’étude a porté sur des cendres
pures activées, et sur un mélange de métakaolins avec des cendres volantes de différentes
origines organiques, activées par un mélange de NaOH et Na,SiOs avec un ratio de 0,5 a 2,5.
Candamano et al., (2017) ont comparé le remplacement de métakaolin par des cendres de
biomasse forestiére a des taux de 10%, 20%, 30% du précurseur. L'activateur utilisé est
NaOH+Na,SiO3 avec un rapport activateur/précurseur de 0,53 et un ratio sable/précurseur de
2,8. Le mélange contenant 30% de cendres de biomasse dans le mélange de précurseurs présente
une résistance a la compression supérieure a 35 MPa. On retrouve des résultats encourageants
avec des mélanges de différentes cendres avec des laitiers. Cheah et al., (2017) ont cherché a
réaliser un MAA riche en calcium avec comme précurseur des cendres de bois, des cendres

volantes de charbon et des laitiers avec un ratio laitiers/cendres de bois de 80/20.

L’utilisation de cendres de biomasse en tant que précurseur de matériaux activés par des alcalins
est une tache complexe. En effet I’aspect tres variable de la composition des cendres en fonction
des gisements nécessite un ajustement des protocoles pour chaque type de gisement. La
bibliographie rapporte sur de nombreux mélanges de précurseurs pour obtenir des résistances

mécaniques satisfaisantes.
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1.3.5 Produits de réaction

Les produits de réaction sont fonction des caractéristiques chimiques des précurseurs et des
activateurs. Les principaux ¢léments influant directement la réaction de I’activation alcaline du
mélange sont les ratios molaires SiO2/Al>03, Na2O/SiO> et Na,O/AlO3. En effet, ces éléments
sont des composants élémentaires des matrices présentes dans les matériaux activés par des
alcalins. Dans le cas du ratio Al203/Ca0, il joue un rdle pour 1’orientation de type de gels au
sein de la matrice. L'augmentation du ratio Ca/Si tout en ne dépassant pas une valeur de 5,
engendre de meilleurs résistances a la compression (Silva et al., 2021). Le ratio liquide sur
solide est noté E/B, ou B est la somme de la masse séche du précurseur (P) et de I’activateur
(A). Le Tableau 5 synthétise les ratios molaires issus de la littérature pour favoriser une
activation alcaline.

Tableau 5 : Ratios molaires recommandés pour obtenir les conditions nécessaires a
I'activation alcaline

1 <SiO»/Al,03< 9
1,25 <Si0,/Ca0< 90
0,25 <Al,03/Ca0< 50

0,2 <Na0/SiOy< 2
1 <NaxO/Al>,03< 2
0,3 <E/B < 0,5

Les conditions de cure sont également un facteur important. Les travaux de Luukkonen et al.,
(2018) permettent de constater une large gamme de température de cure étudiée avec une
humidité relative généralement maintenue a des taux élevés. Ce fait est en accord avec les
préconisations de Collins et Sanjayan, (2001), ou il est proposé de filmer les échantillons ou de
procéder a une cure dans un bain d’eau. Les travaux de Firdous et Stephan, (2019) propose la
comparaison entre le module de la silice (SiO2/(Al203 + Fe203)) et le degré de réaction de la
matrice. Il semble avoir une relation linéaire entre le degré de réaction et le module de la silice,
avec une réaction favorisée pour de faibles valeurs de ce module. Le type de produits de réaction
de I’activation alcaline est fonction de la chimie du précurseur et des activateurs utilisés (Chen
et Brouwers, 2007; Myers et al., 2013; Puertas et al., 2011, 2000; Richardson, 2004; Richardson
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et al., 1994). Selon Garcia-Lodeiro et al., (2015b), les produits formés grace aux solutions

alcalines sont les suivants :

Pour des matériaux riches en silice et calcium (SiO2+Ca0>70%), le produit principal
de la réaction est le gel CASH décrit par le systtme suivant: (Na,K)20
CaOAIl203Si02H20. Dans le cas d’un précurseur riche en Ca le principal produit de
réaction est le gel CASH (Brough et Atkinson, 2002; Escalante-Garcia et al., 2003;
Fernandez-Jiménez et al., 2003; Huanhai et al., 1993; Myers et al., 2013; Richardson,
1999; Richardson et Groves, 1992). Le gel CASH précipite ou la solution alcaline est
présente, c’est-a-dire dans les porosités inter-particulaires. La présence d’alumines peut
amener le gel CSH vers la formation de gel CASH. Il a été rapporté que la présence de
Ca et Mg entraine I'accélération du temps de réaction et plus de sites de nucléation. Une
forte concentration en Ca permettrait également d'augmenter le temps de dissolution des
aluminosilicates (Lee et Van Deventer, 2002; Puligilla et Mondal, 2013). D’autres
produits apparaissent lors de la formation, comme des aluminates de calcium hydratés
contenant de la silice (Chen et Brouwers, 2007; Lothenbach et Gruskovnjak, 2007), des
hydrotalcites et zéolites (garronite et gismondine) (Bernal et al., 2011; Bernal et al.,
2010; Zhang et al., 2008b). 11 est possible d’observer des variantes du gel CASH ou des
Na?* se substituent aux Ca®* créant ainsi un gel type C(N)ASH, et ce, avec des
activateurs silicates et hydroxydes (Haha et al., 2011). Le type de phase secondaire peut
s’apparenter aux aluminates siliceux et de calcium et/ou aux hydrotalcites
(Rajaokarivony-Andriambololona et al., 1990; Richardson et al., 1994; Roy et al., 1992;
Schilling et al., 1994; Song et al., 2000; Wang et Scrivener, 1995). 1l est important de
retenir que la concentration en Al et Mg du précurseur conditionne la formation des
phases secondaires. Enfin, mis a part 1’identification de certaines phases, zéolithes,
hydrotalcites et AFm, la chimie et le processus de formation des phases secondaires ne
sont pas encore tout a fait compris aujourd’hui (Provis and Jannie, 2014).

Pour des matériaux pauvres en calcium, comme les métakaolins et cendres volantes de
type F (ASTM 618, 2022), la réaction principale forme un hydrate aluminosilicaté
alcalin nommé NASH décrit par le systeme suivant : Na2O Al203SiO2H20. On retrouve
les cristallites formées avec des métakaolins activés avec NaOH, ayant des formes
feldspathoides et des formes zéolitiques (ratio Si/Al =1) (Myers et al., 2013; Rowles et

O’Connor, 2003; Zhang et al., 2009). Les produits de réaction ont tendance a étre des
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tectosilicates composes de chabazite-Na, faujasite (zéolithes) et d’autres tectosilicates
contenant davantage d’aluminium comme les sodalites ou les cancrinites (Criado et al.,
2007a; Oh et al., 2010; Rees et al., 2007). L utilisation de potassium en substitution du
sodium dans I’activateur permet la formation d’hydrates similaires aux CASH, nommés
KASH et décrits par le systéme suivant : K20 Al203SiO2H-0. Dans le cas de mélanges
de différentes matiéres pour former un précurseur, il est possible de conditionner le type
de produits de réaction, présenté a la Figure 11.

+ + + + t + t + 0
o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
A0

Figure 11 : Positionnement d'un simplex lattice augmenté de degré 2, dans le diagramme
ternaire SiO2-Al,03-CaO.

L'activation alcaline permet la formation d'un réseau amorphe de gels NASH (gel
d’aluminosilicates de sodium hydratés ; Ismail et al., 2014), CASH (gel d’aluminosilicates de
calcium hydraté ; Rashad, 2013) et CSH (Puertas et al., 2000). Ces gels ont la faculté de réduire
la perméabilité et d’augmenter la durabilité, ainsi que la résistance aux attaques acides (Agrela
etal., 2019). La cohabitation des différents gels produits lors de I’activation alcaline est possible

au sein d’une matrice est décrit par (Ismail et al., 2014).

- L’étude de la formation des gels produits lors de 1’activation alcaline est un axe clef de
I’amélioration des matrices activées par des alcalins. La Figure 11 présente une

proposition de mélanges a viser pour réaliser un simplex permettant une meilleure
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compréhension des comportements mécaniques et/ou d’immobilisation d’éléments

polluants de chaque zone ce diagramme.

1.3.6 Conclusion sur les matériaux actives par des alcalins

La recherche autour de I’activation alcaline est dirigée par différents aspects techniques,
environnementaux et économiques. Aujourd’hui on dispose d’une base de connaissance sur
I’activation, et des analogies avec le produit de réaction d’anciens liants, cela permet d’étre
optimiste sur la durabilité des matériaux activés par des alcalins. Ces matrices peuvent étre une
voie d’immobilisation de certains polluants présents dans les précurseurs. L’utilisation de
cendres volantes de bois en tant que précurseur n’est pas aussi simple malgré les résultats
prometteurs de la littérature. En conclusion, la variation naturelle de leur composition nécessite
une caractérisation chimique pour déterminer le mécanisme a implémenter pour leur
solidification. L’activation alcaline de cendres de biomasse est un axe d’étude a privilégier,
mais leur composition trés variable engendre de forte variation dans les résistances mécaniques
atteintes. C’est pourquoi dans nos travaux, il est envisagé de procéder a plusieurs campagnes
experimentales, permettant de mettre en évidence les différences de réactivité entre les cendres,
mais aussi le gain de résistance en compression entre les matériaux activés ou non. Afin
d’obtenir des caractéristiques mécaniques performantes, il semble impératif de modifier la
composition du précurseur pour la rapprocher d’une zone du diagramme ternaire (SiO2, CaO,
Al>Oz), plus adéquate pour former un gel. Ainsi, il est envisageable de mélanger différents
matériaux aluminosilicatés ayant une carence en un élément (Si, Al ou Ca) pour viser la
composition d’un gel spécifique afin de profiter de ses caractéristiques mécaniques une fois le

gel polymérisé.
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1.4 Conclusion du chapitre

Les travaux rapportés dans ce chapitre traitent des techniques de solidification/stabilisation
potentiellement applicables aux OMR. Ce chapitre bibliographique permet de tirer plusieurs
conclusions. L’utilisation de coproduits comme les cendres de biomasse dans une matrice liante
est une voie de valorisation investiguée. Ces matériaux présentent des propriétés
pouzzolaniques, et certaines cendres ont une composition en aluminium, en silice et en calcium
comparable aux liants hydrauliques. L utilisation de cendres de biomasse en tant que précurseur
principal d’un matériau activé par des alcalins pourrait permettre de minimiser grandement les
impact CO> des matériaux activé par des alcalins. Néanmoins ces coproduits de la combustion
de biomasse présentent des variations fortes dans leur composition élémentaire, ce qui risque

de limiter les gisements viables pour cette utilisation.

Nous avons aussi présenté les voies de traitement actuelles des OMR. Les techniques de
traitement par solidification/stabilisation des OMR sont peu ou prou évoquées. L’étude de cette
technique avec des liants bas carbone est innovante. Néanmoins il est important de relever que
les OMR, essentiellement constituées de matiéres organiques risquent fortement de jouer un
réle de retardateur de prise sur la cinétique des liants. L utilisation de cendres volantes de bois
en tant que précurseur n’est pas aussi simple malgré les résultats prometteurs de la littérature.
La variation naturelle de leur composition nécessite une caractérisation chimique pour
déterminer le mécanisme a implémenter pour leur solidification. Il existe un large panel de
liants pouvant étre utilisés dans la liaison de ces matériaux. L’un des plus utilisés et étudiés est
le ciment Portland, qui sera a limiter dans nos travaux pour garder un impact carbone faible. La
valorisation de laitiers peut permettre d’améliorer les co(ts environnementaux des matériaux
finaux, en valorisant un coproduit qui améliore les caractéristiques mécaniques du liant final.
La variabilité de la composition des OMR sera amenée a évoluer dans le temps et
intrinséquement ¢’est pourquoi il sera nécessaire de vérifier la tolérance des liants retenus, face

aux variations de composition des déchets.
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Chapitre 2 : Méthodes expéerimentales et

matériaux
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2.1 Introduction

Ce chapitre a pour objectif de présenter les techniques d’analyse puis les matériaux utilisés dans
le cadre des travaux de thése. Ce travail s’intéressant a la solidification / stabilisation des
ordures ménageres résiduelles, il est nécessaire de procéder a la caractérisation des propriétés
physiques, chimiques et environnementales des OMR. Ces résultats permettent d’établir une
base de données sur le gisement que représente les OMR. Quant a la solidification / stabilisation
proprement dite, la possibilité d’inclure des cendres de biomasse a un liant bas carbone est
envisagée. Pour cela, plusieurs mélanges ont été réalisés. Les parametres retenus pour I’étude
des mélanges sont : la teneur en eau, le type d’activateur et la quantité d’activateur. Enfin, les
interactions liant/déchet ont été étudiées du jeune age (prise) au durcissement (résistance) sur
des mortiers et pates liantes. L’ensemble des essais sur mortiers est conforme a la norme Afnor

196-1 (2016). L’adaptation de protocoles normés a été faite pour certains mélanges envisagés.

2.2  Techniques d’analyse expérimentales
L’analyse de la composition des échantillons d’OMR, s’est appuyée sur les méthodologies de
caractérisation préconisées par Castaldi et al., (2020). La caractérisation des matériaux

contribuant aux matrices liantes, a été menée selon les techniques conventionnelles.

2.2.1 Granulométrie

La granulométrie par définition, est 1’étude de la distribution de la taille de particules d’un
matériau granulaire (poudre, sable, sol...). Pour nos travaux, elle a porté sur les matériaux
constituant les mélanges envisagés : moutures de déchets, liants, coproduits et sable. La
distribution de la taille des particules est un aspect fondamental pour tendre a une bonne
compacité du matériau final. La granulométrie a été caractérisée selon deux méthodes, soit le
tamisage en colonne séche, soit la granulométrie laser. Le choix de I’utilisation de la
granulométrie laser se justifie sur des moutures de déchets trés fines pour lesquelles I’utilisation
d’une colonne de tamis en voie séche ne permet pas d’avoir une bonne résolution sur la fraction
fine. La préparation de la matiere est semblable pour les deux techniques. La matiére est d’abord

séchée, puis broyée.

2.2.1.1 Granulométrie en colonne seche
Ce type de granulométrie est utilisé pour des échantillons présentant une étendue granulaire
supérieure a 3mm, cette taille étant la limite de détection des granulométres laser. Dans ce cas,

il est nécessaire d’utiliser une colonne de tamis ainsi que le socle de vibration. Le modéle AS
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300 de la marque Retsch a été utilisé. La colonne de tamis est établie, selon la norme Afnor,
NF ISO 3310-1 (2019). L’amplitude et le temps de tamisage sont a ajuster en fonction de la
masse de la matiére étudiée. L’opération de tamisage est réalisée en voie séche. Les tamis sont
empilés par ordre croissant de la taille de mailles des tamis. La matiere est versée dans le tamis
supérieur puis la colonne est fermée hermétiquement. La base de la colonne repose sur un socle

vibrant avec une amplitude controlée.

2.2.1.2 Granulométrie laser

Trois différents granulometres laser ont été utilisés pour caractériser les matiéres en voie
humide en milieu aqueux. Le diamétre maximal mesuré par ces appareils est de 3mm. Le
premier granulomeétre laser utilisé pour les matieres étudiées est le LS 13320 de Beckman du
laboratoire de Morphodynamique Continentale et Cotiere (M2C) a Caen, comme montré a la
Figure 12A. Le second est un Malvern Mastersizer avec un module liquide hydro 2000MU de
I’unité Transformation et Agro-ressources (UT&A) de I’Institut Polytechnique UniLaSalle
(ULS) a Rouen, voir Figure 12B. Enfin, le troisieme granulomeétre laser utiliser est un
Mastersizer 3000 fourni par Malvern Panalytical, situé au laboratoire de recherche et

développement de I’entreprise Néolithe a Chalonnes-sur-loire, voir Figure 12C.

1

Figure 12 : Granulometres laser: (A) Beckman LS13320; (B).Malvern mastersizer Hydro
2000MU; (C) Malvern mastersizer Hydro3000.

Pour ces analyses les moutures ont ét¢ immergées dans 1’eau pour pouvoir utiliser le module
hydraulique des granulométres. La quantité de poudre pour I’immersion est fonction du niveau
de saturation du liquide par rapport au capteur de chaque dispositif. Dans cette technique la

diffusion résulte de la diffraction, réfraction et réflexion de la lumiere. Ce principe s’applique
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a une particule sphérique car il est basé sur le modele mathématique de Mie, issu des equations
de Maxwell, et du modele de Fraunhdfer ou la particule est considérée en disque plat (Brunaud,
2016; Cyr and Tagnit-Hamou, 2001). Il est important de noter que les particules des moutures
étudiées ne correspondent pas a des particules sphériques. Il est donc nécessaire de prendre en
compte ce parametre pour I’interprétation des résultats. Malgré cette précaution, il convient
d’étudier les moutures avec ces techniques d’analyse afin d’obtenir une bonne définition de la

granulométrie pour les fractions fines.

2.2.2 pH metre
Les mesures de pH ont été obtenues avec un Titroline KF de marque SCHOTT, présenté a la
Figure 13.

Figure 13 : pHmeétre T}tfoline, de marque SHOTT.

Ce titrateur est équipé d’un systéme de pompes afin de permettre une titration automatique,
d’une sonde pH et d’un écran d’affichage. L’¢étalonnage est réalisé en 2 points grace a deux
solutions tampons de pH 7 et 10. Dans nos travaux, seule la sonde pH a été utilisée pour mesurer
le pH des solutions. Le pH est un facteur important pour ’utilisation et la mise au point de liants
activés avec des alcalins. 1l convient donc de suivre le pH des moutures pour pouvoir mieux
appréhender les interactions chimiques lors de la solidification / stabilisation. Les solutions
testées dans le cadre de ces travaux concernent les déchets (différents types de FOR et lixivats),

et les premiers essais d’activation des cendres de biomasse.

2.2.3 Essai a l'aiguille de Vicat

L’essai a I’aiguille de Vicat a pour objectif de définir le temps de début, et de fin de prise des
matrices liantes. Le dispositif de cet essai est détaillé par la norme Afnor NF EN 196-3 (2017).
L’essai consiste a confectionner une pate cimentaire, a la texture normalisée et de suivre
I’évolution de I’enfoncement de 1’aiguille de début de prise au cours du temps. L’aiguille de

début de prise est lachée au contact de la pate. Le temps de début de prise est le temps écoulé
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entre 1’hydratation du liant et le moment ou la distance entre la plaque de base et I’aiguille est
de 6 £ 3mm. Pour déterminer le temps de fin de prise il convient de retourner le cylindre d’essai
puis d’y laisser chuter 1’aiguille de fin de prise. La fin de prise est établie lorsque que 1’aiguille

de fin de prise marque un enfoncement inférieur a 0,5 mm.

2.2.4 Calorimétrie

L’objectif de cet essai est de caractériser les réactions d’hydratation. L hydratation est une
réaction exothermique qui peut étre suivie en enregistrant la libération d’énergie thermique au
cours du temps. Cet essai est destiné a 1’étude de 1I’impact de 1’ajout de matic¢re organique sur
I’hydratation des liants hydrauliques. Dans le cadre de nos travaux, les essais sont menés sur

une période de 7 jours, avec le 1-Cal Ultra de Calmetrix, présenté dans la Figure 14.

Figure 14 : Calorimétre isotherme, I-Cal Ultra Isothermal Calorimeter

L’évolution de la chaleur émise lors de I’hydratation est comparée a la chaleur émise par un
échantillon de référence. Un calorimétre isotherme, fonctionne avec une conduction de chaleur
isotherme. A la différence de la plupart des calorimetres, qui sont semi-adiabatiques (comme le
caisson de Langavant), les calorimétres isothermes sont constitués d’un dissipateur thermique
a température constante. Ce processus permet de ne pas cumuler la chaleur libérée lors du
processus d’hydratation des liants. L’appareil fonctionne de la fagon suivante : la chaleur
libérée lors de I’hydratation de 1’échantillon passe a travers un capteur, puis atteint le dissipateur
thermique. Ce dissipateur a pour fonction d’évacuer la chaleur de I’hydratation pour que
I’échantillon reste a température constante (isotherme). La calibration de I’appareil est réalisée

avec le CEMI pris comme référence prévue a cet effet, pendant une semaine.
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Dans nos travaux, la méthode du mélange externe est utilisée. Ceci consiste a préparer un
mélange de ciment a I’extérieur du calorimetre. Les quantités de pate pure a introduire dans le
calorimetre doivent étre comprises entre 3 et 15 g pour maintenir un signal suffisant pour étre
apprécié vers la fin de I’essai. La norme Afnor NF EN 196-11, (2018) recommande de mélanger
vigoureusement a la main le mélange pendant 2 min. Il convient d’introduire le mélange dans
le calorimétre dans un temps inférieur a 4 min. Le mélange est généralement constitué de 50g
de ciment et de 20g d’eau. Il a été nécessaire d’adapter le mode opératoire régi par la norme
Afnor NF EN 196-11, (2018), pour y inclure des déchets. La masse de liant y est constante avec
I’inclusion et 1’hydratation de déchet variable. La relation permettant d’obtenir la chaleur

produite lors de 1’essai est précisée par I’équation 4.
Q = I’RyAt [4]

dans laquelle Q est la chaleur produite (J), I est coefficient d’étalonnage (A), Ry est la résistance
des réchauffeurs d’étalonnage (Q), At est la durée de [I’étalonnage (s).
Les mélanges testés dans ces travaux sont des mélanges de pates liantes auxquelles nous avons

ajouté des déchets.

2.2.5 Perte au feu

Les essais de perte au feu ont été établis selon la norme Afnor NF EN 15935, (2021b). L’essai
consiste a placer dans un creuset une prise d’essai de 0.5 a 5g +0,001g. La norme spécifie que
pour les échantillons de nature fortement organique le creuset doit étre placé dans le four froid
et puis, procéder a une chauffe lente a 250°C + 25°C pendant une durée de 50 minutes et enfin
augmenter la température du four a 550°C + 25°C pendant une durée de 1 heure. Pour les
cendres étudiées, les creusets ont été placés dans un four a moufle pendant 6h a une température
de 500°C £ 25°C.

La perte au feu de la matiére séche de 1’échantillon solide est calculée de la fagon suivante :

Wi = ZC""” X 100 [5]

c—Mqg

avec Wy,;, perte au feu (%) ; m,, la masse du creuset vide (g) ; m,, la masse du creuset
contenant 1’échantillon calciné (g) ; m., la masse du creuset contenant 1’échantillon sec (g). Le

résidu de combustion de la mati¢re séche est exprimé avec 1’équation suivante :

Wr =100 — Wy, [6]
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dont W,,; est la perte au feu (%) et Wy le résidu de la calcination (%).

2.2.6 Mesures de [’absorption d’eau et de la teneur en eau

La détermination de 1’absorption de I’eau par des poudres est généralement différente des
méthodes classiquement utilisées pour les granulats. Pour déterminer 1’absorption en eau des
poudres plusieurs méthodes existent. L’une d’elle a été développée par Mechling et al. (2003),

proposant une méthode de mesure de I’absorption des poudres.

2.2.6.1 Perte a la dessication

La teneur en eau des échantillons a ét¢ mesurée grace a 1’utilisation d’une balance chauffante.
Le principe de cet essai, est de chauffer un échantillon jusqu’a évaporation de 1’eau. Une
thermobalance, Kern DBS60-3, a été utilisée a 120°C, jusqu’a stabilisation de la masse atteinte
quand AM < 0,05g. Une fois I’analyse terminée, 1’appareil donne la teneur en eau de
I’échantillon en pourcentage, le calcul de la perte a la dessication est précisée d’apres la relation
suivante :

W, = "’m;;”f X 100 [7]

avec Wy, la perte a la dessication (%) ; m; est la masse initiale (g) et m la masse finale (g).

L’eau contenue dans le dechet peut étre modélisée en deux catégories, avec 1’eau libre ou
faiblement liée, et I’ecau contenue dans la matiére seche qui peut étre associée a de I’eau liée.
La quantification de 1’eau « libre », est réalisée a 1’aide d’un séchage a 70°C et I’eau liée est
mesurée a une température de 120°C. Cette derniere nécessitant une température plus élevée
pour s’évaporer est tres probablement absorbée plus profondément dans les tissus organiques.
Le traitement chimique de la matiére organique, par une base forte, peut engendrer une

dégradation des tissus, et donc diminuer la capacité de la matiere a lier plus profondément 1’eau.

2.2.6.2 Adsorption en vapeur d’eau

Nous avons opté pour la méthode de sorption dynamique de vapeur (Dynamic Vapour Sorption,
DVS), pour déterminer I’adsorption en eau des poudres. L’essais DVS permet d’obtenir les
courbes de sorption et désorption. Le principe de cet essai est de mesurer I’évolution de la masse
en réponse a l’exposition d’un échantillon a différentes atmospheres, ayant différentes
humidités relatives. L’essai DVS consiste a établir un flux de gaz dont la teneur en vapeur est
contrélée dans une chambre a température régulée, 1’échantillon est pesé toutes les 10 minutes
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par une microbalance. Dans les essais menés dans ces travaux, la variation de I’humidité relative
s’effectue par une phase d’augmentation puis de stabilisation et de diminution. Les différents
seuils de I’essai sont fixés a 0, puis a 35, 50, 75, 85 et 92% d’humidité relative, ils sont
identiques lors de la phase d’augmentation et de diminution. Avant de changer de condition
d’humidité, les données doivent présenter une constance entre les mesures, avec un écart

inférieur 4 0.01%.

2.2.7 Masse volumique

La masse volumique des matieres est un parametre important a prendre en compte pour
déterminer la densité du matériau final. On distingue deux types de masse volumique : la masse
volumique apparente, comprenant la masse des grains, la masse des pores non accessibles, et la
masse volumique absolue, qui est la masse volumique des grains sans la porosité. La masse
volumique des grains des poudres a été évaluée sur la matiere seche a 1’aide d’un pycnometre
a gaz de type pycnomatic Evo. Le principe de cet essai est de remplacer le volume des pores
par du gaz dont la masse volumique est connue. Cet appareil est utilisé avec un gaz inerte :
I’argon. Cet appareil procéde pour chaque donnée a un cycle de 5 mesures. Les résultats des

essais donnent la masse volumique des grains, désignée par p,, exprimée en g/cm?,

2.2.8 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique permet de mesurer la variation de masse d'un échantillon. Cet
¢chantillon est issu du séchage puis du broyage des déchets étudiés. L’échantillon est exposé a
une température contrblée, avec rampe de température définie, ainsi qu’une atmosphére
contrdlée. 1l est possible de choisir une atmosphére neutre (Azote, argon ou hélium) ou
oxydante (Air, oxygene). L’analyse de variation de masse en fonction de la température
témoigne des éléments présents dans 1’échantillon. Il est possible de distinguer les pertes de
masse liée a la dégradation de composés cellulosiques, des plastiques ou encore des carbonates.
L’analyse thermogravimétrique menée sur les cendres de bois et les FOR a été réalisée avec
I’appareil TG 209 F1 de marque Netzsch, présente dans la Figure 15. L’intérét de réaliser cette
analyse sur les poudres de déchets est d’identifier les composés dégradés pour retracer la

composition du déchet.
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Figure 15 : Appareil permettant I'analyse thermogravimeétrique

2.2.9 Activité pouzzolanique

Les pouzzolanes sont définies par la norme Afnor, NF P18-513 (2012a). L’activité
pouzzolanique est définie par Rocher (1992), comme étant la capacité de ces matériaux de fixer
la chaux, en présence d’eau et a température ambiante, pour créer des composés stables
présentant des propriétés hydrauliques similaires a celle du ciment. Pour déterminer 1’activité
pouzzolanique, il s’agit de connaitre la quantité de chaux ayant réagi avec le matériau. Pour

cela, I’essai Chapelle modifié comme présenté a la Figure 16 est utilisé.

250mlL [H20 (sans COZ)] Cond ~*  Eau circulante

1g [MK ou FA] 2g [Ca(OH)z ]

Sonde de température

Y
- Bouchon en silicone (2 trou)

Erlenmeyer

Traduction des travaux
de Ferraz et al 2015

Barre d'agitation magnétique Ca0

Agitateur magnétique avec

ME FA
plague chauffante o

(Agitateur + plaque chauffante

(90°C)
Solution titrante:
HCl=0,1 mol/L 200mL 250 mL [sucrose 0,7M] 16H
Phenclphthaleine l
(2-3 goutes 3 0,1 w/vi)

Agitation

15 min Extraction

Refroidissement

Titrage Filtration

Figure 16: Synoptique du mode opératoire utilisé pour [’essai Chapelle modifié

La titration de 1’échantillon se fait selon les réactions suivantes :
CaO + HCIl — CaCl; + H20 et Ca(OH); + HCI — CaCl; + 2H,0 [8]
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L’activité pouzzolanique (AP) est donnée en mg de Ca(OH). fixés par gramme d’échantillon,

et s’exprime selon la formule suivante :

AP = 22272 % 1000 [9]
vl 56
avec v1, le volume d’HCI (0,1N) nécessaire pour titrer 25mL de solution sans 1’échantillon
(mL) et v2 le volume d’HCI (0,1N) nécessaire pour titrer 25mL de solution avec 1’échantillon
(mL).

Il est nécessaire de realiser un blanc pour effacer le bruit de fond pouvant étre généré par une

chaux impure. Le blanc doit remplir la condition suivante :
vl * 56/2 <1000 [10]

La répétabilité de cet essai Chapelle modifié est de 10% pour 1100 mg de Ca(OH)./g
d’échantillon, (Ferraz et al., 2015).

2.2.10 Microscopie électronique a balayage

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un appareil permettant d’observer la
morphologie des moutures a 1I’échelle du micrometre. Le MEB utilisé est le JEOL JSM-IT100
LA, Figure 17. L’image résulte de I’enregistrement des électrons renvoyés, par la maticre apres
le bombardement de celle-ci par un flux d'électrons. Il est possible de distinguer 1’aspect de

surface des particules sur les images. La caractérisation morphologique des moutures a été

i

)

obtenue par imagerie MEB.

- -

o

Figure 17 : Microscope Electronique a Balayage (MEB)
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Pour compléter la caractérisation élémentaire des moutures, une série d’analyse EDX
(spectrométrie de rayons X a dispersion d’énergic) couplé au MEB, a été menée sur les

moutures de cendres de bois et d’OMR.

2.2.11 Détermination de la chimie élémentaire et des oxydes par XRF

Cet essai consiste au bombardement de la matiére avec des rayons X. En réponse au
bombardement la matiére émet de 1'énergie sous forme de rayonnement. L’objectif de cet essai
est de caractériser les oxydes contenus dans les échantillons sous forme de poudres. L’analyse
chimique des moutures a été obtenue par I’analyse de la fluorescence a rayon X. Le mode¢le de
I’appareil utilisé pour cette caractérisation est le Nithon XL5 de la marque Thermo Scientific.
Des mesures complémentaires ont aussi été réalisées par le laboratoire Analytice, de Strasbourg
(67). Les essais d’analyse XRF de ce laboratoire ont été menés sur des perles comme préconisé
par la norme Afnor NF EN ISO 12677 (2011).

2.2.12 Caractérisation environnementale

L’objectif de cet essai est de déterminer le taux de contaminants relargués d’un produit et par
la suite de l'impact environnemental avec la comparaison des taux observés aux seuils
réglementaires régis par le guide SETRA. Les essais réalisés ont été effectués sur des matériaux
broyés présentant une granulométrie inférieure a 4 mm conformément a la norme Afnor NF EN
12457-2, (2002a). La caractérisation de I’impact environnemental a été déterminée par
I’analyse des lixiviats des différentes moutures, mais aussi des matériaux solidifiés. Ces essais
environnementaux présentent des résultats sur la matiere seche comprenant I’indice de pollution
du carbone organique total (COT), 1’analyse des Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques
(HAPSs), Polychlorobiphényles (PCBs) et les Composeés Volatils. Ces composés ont été mesurés
sur la matiere brute et exprimés en mg/kg de matiere seche. Dans un second temps une analyse
a été menée sur les éluats pour déterminer les teneurs de carbone organique par oxydation

(COT), des chlorures, des fluorures, des sulfates, de 1’indice phénol et des métaux lourds.

75



2.2.13 Caractérisation mécanique

Les essais en compression et en flexion sur des éprouvettes prismatiques (4*4*16 cm?®) ont été
réalisés en triplicata, par application verticale de la charge jusqu’a la rupture, conformément a
la norme Afnor 196-1 (2016). Ces essais ont €té menés pour déterminer la résistance mécanique
des meélanges durcis. Deux presses ont été utilisées dans ces travaux, la premiére est une presse
hydraulique de type RP 40/40/300 FCC de la société 3R, illustré & la Figure 18a, dont les
parametres des capteurs de compression ont une capacité maximale de 40kN et de 300kN avec
taux de chargement de 2,4 kN.s™%, et pour la flexion une montée en charge de 0,5 kN.s™* pour un
capteur de 40kN.

Figure 18 : Essais mécaniques : a) banc d'essai de résistance mécanique, b)
dispositif de flexion en 3 points, ¢) dispositif de compression.

Cette presse permet la mesure de la résistance en flexion en trois points ainsi qu’en
compression. L’enregistrement des données de déplacement et de compression n’est pas

possible lors de ’essai, seules les valeurs maximales avec cette machine ont été enregistrées.
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La seconde presse hydraulique est le modéle AGS-X de Shimadzu équipée d’un capteur de

50KkN, avec un taux de déplacement utilisé de 0,5mm/min puis de 2mm/min.

Les essais de flexion, Figure 18b, ont été réalisés avec une distance entre les appuis de 100 mm
conformément a la norme Afnor, NF EN 196-1 (2016). Pour les essais réalisés avec la presse
hydraulique Shimadzu, la distance entre les points d’appui est de 80 mm. La résistance en
flexion est définie par 1’équation 11 :

3.F L
Rf = —Froe [11]

avec Rf, la résistance a la flexion (MPa), Fr 1,4, la charge maximale en flexion avant rupture
(N), L la distance entre les points d’appui (mm), h la hauteur de 1’éprouvette (mm), et b la
largeur de I’éprouvette (mm). Dans le cas des éprouvettes 4*4*16, les dimensions h et b sont

égales a 40 mm.

Les essais de compression, Figure 18c, ont été réalisés sur les deux parties du prisme restant
apres I’essai de flexion. Il est recommandé d’appliquer I’effort de flexion ou de compression
sur les faces latérales de 1’éprouvette n’ayant subi aucun compactage. La presse présentée a la
Figure 18a permet un essai de compression sur ces faces latérales. La détermination de la
contrainte de compression est donnée par 1’équation suivante :

F,
Rc = === [12]
b.h

avec R, la résistance a la compression (MPa) ; F(c,max), la charge maximale en compression
a la rupture (N), h hauteur de I’éprouvette (mm) et b largeur de I’éprouvette (mm). Dans le cas

des éprouvettes 4*4*16 cm?, les dimensions h et b sont égales a 40 mm.

2.3 Matériaux
Les matériaux utilisés dans ces travaux sont, les déchets (OMR), les coproduits (cendres de
biomasse de sous foyer et volantes) et les liants (ciment, laitier, liant Ligam et activateurs) ainsi

que du sable pour les mortiers.
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2.3.1 Les Ordures Menageres Résiduelles (OMR)

La gestion des déchets est locale et cela engendre de sérieuses disparités dans le traitement des
OMR a travers I’hexagone. En effet, en fonction des technologies disponibles dans les centres
de tri, les consignes de tri ne sont pas les mémes partout. Cela s’applique également au contenu
des OMR, car certaines villes sont déja prétes a traiter les biodéchets en flux séparé. Si, dans le
futur, la population sépare les biodéchets des ordures ménageéres résiduelles, celles-ci seront
réduites d’un tiers en volume. Les OMR ¢étudiées dans ces travaux résultent d’une
recomposition selon un modele représentatif de la poubelle domestique, développé au chapitre
suivant. Ce modeéle est composé de fermentescibles d’ordures résiduelles auxquels sont ajoutés
les plastiques. Les fermentescibles d’ordures résiduelles (FOR) sont le produit d’un tri mécano-
biologique, et sont composés de papiers cartons, textiles sanitaires et putrescibles. Ce tri
consiste a séparer les déchets organiques des matieres recyclables et non recyclables. Les
technologies de tri mécano-biologique relévent de traitements qui peuvent étre considérés
comme mécaniques. En effet, ce tri se résume a une phase de broyage autogene dans le tunnel
de préfermentation, un tri granulométrique (trommel), un tri densimétrique a 1’aide d’une table
densimétrique et une démétallisation avec un séparateur magnétique « over band ». En ce qui
concerne les métaux non ferreux, il est possible d’utiliser les courants de Foucault. Malgré ces
différents tris possibles, il semble impératif de rappeler que toutes les matiéres non organiques
ne seront pas éliminées totalement a I'issue de ce tri. Un faible pourcentage reste présent dans
la matiere finale. Les refus de tri sont composés de métaux et de toutes particules supérieures a
une taille de 2 cm. On peut retrouver dans ces refus tout ce qui a pu étre inséré dans la poubelle
domestique par la population. On peut alors retrouver des matériaux recyclables comme des
plastiques fins. Les FOR utilisés dans ces travaux ont été prélevés sur trois sites différents :
Véolia a Brametot (Seine Maritime, 76), I’Ecocentre a Pornic (Loire-Atlantique, 44) et Coved
Bourgneuf a Mauges-sur-Loire (Maine-et-Loire, 49). L’essentiel des travaux a été mené sur le
méme lot issu du site de Brametot, pour limiter la variation de composition du gisement. La
différence entre les trois gisements est d’abord géographique car les territoires de collecte ne
sont pas les mémes. Les gisements ne sont pas prélevés aux mémes étapes du processus de tri

mécano-biologique (TMB), les points de collecte sont précisés dans la Figure 19.
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FOR COMPOSTES (FC)
..., Affinage, ajout de matiére
organique et maturation (arrosé et
ventilé)
Temps de traitement = 56 jours

7

FOR TROMMEL (FT)
Prématuration, tri primaire

Temps de traitement = 3 jours
& E

FOR FERMENTES (FF)
Prématuration, tri primaire,
fermentation (arrosé et ventilé)

\__ Temps de traitement =~ 20 jours /
N

Figure 19 : Points de prélévement des différents FOR, tout au long du processus de tri
mécano-biologique (Ecocentre, Pornic).

Ainsi nous distinguons les FOR trommel, des FOR fermentés et des FOR compostés. Les FOR
trommel (FT) résultant d’un passage dans le processus de tri primaire, sont prélevés directement
a sa sortie. Les FOR fermentés (FF) subissent le méme traitement que les FT avec une
maturation par le mécanisme de fermentation. Ils sont prélevés a la sortie de cette fermentation.
Enfin les FOR compostés (FC) subissent le méme processus que les FF avec une étape de
maturation supplémentaire ou les FOR sont mélangés avec des déchets issus de la taille de
végétaux. Les FOR fermentés et compostées ont été utilisés pour étudier la sensibilité des liants
utilisés selon la variation des déchets organiques. Les FOR subissent une étape de broyage
autogéene dans le tunnel de prefermentation ayant pour effet de mélanger les composants.
Certains éléments particuliers comme les batteries ou peintures peuvent finir dans ce flux. Ces
derniers éléments sont généralement source de pollution. C’est pourquoi I’immobilisation des
polluants est impérative pour envisager une valorisation des ordures ménageres résiduelles dans
le milieu de la construction ou en ingénierie routiere. Il convient pour cela d’élaborer une

matrice liante permettant I’immobilisation de tous les polluants.
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Les différents types de plastiques choisis sont du PS cristal, du PEHD, et du PA pour établir un
gisement dont la composition est contrdlée. Pour représenter un flux de déchet réel, des déchets
de plastiques flexibles et rigides (PE, PVC, PS, PP etc.) avec quelques objets constitués de
plusieurs matériaux (plastique et métal, plastique et carte informatique ou encore plastique et
textile...) ont été prélevés. Dans le cadre de la technologie développée par la société Néolithe
(Chalonnes-sur-loire, 49) il pourrait étre envisagé de valoriser ces déchets (OMR) dans la
confection de granulats d’ Anthropocite® réalisés pour la confection de bétons, en substitution

de granulats naturels, s’ils respectent les normes d’utilisation et de lixiviation.

2.3.2 Les cendres de biomasse

Dans ces travaux nous utilisons des cendres issues de centrales utilisant du bois. Ce process
crée deux types de déchets : les cendres de sous foyer et les fumees (cendres volantes). Les
cendres de sous foyer étudiées ont pour origine des centrales thermiques de biomasse. Les
fumées sont filtrées pour étre déchargées des cendres volantes et d’autres produits toxiques de
la combustion. Les gisements ont pour origine la centrale thermique ERENA de Malakoff
(Nantes, 44). Cette centrale est alimentée en bois naturel non traité. En regle générale, la
composition des cendres de bois est caractérisée par une forte variabilité, cela est di aux
différents intrants de la combustion, a la température atteinte dans le foyer des centrales mais
aussi au systeme de récupération des cendres. Il n’est pas rare d’avoir des cendres prétraitées a
la chaux ou mélangées a d’autres matériaux avant échantillonnage, afin d’immobiliser les gaz
acides présents dans les fumeées. Les cendres volantes de bois sont encore trés rarement utilisées
dans les matériaux de construction. Néanmoins certains gisements pourraient proposer une

alternative intéressante a ’utilisation des cendres volantes de charbon.

2.3.2.1 Cendres volantes (CVB)

Les cendres volantes sont le résidu fin résultant de la combustion de charbon transporté par les
gaz de combustion vers le systeme de récupération d’apres la norme de I’ American Concrete
Institute, ACI CT-13, (2013). Les cendres de biomasse ne bénéficient pas d’une définition
normative, mais il s’agit des mémes technologies de récupération. Le Tableau 6 en preécise les
diametres D1o, Dso et Dgg, correspondant respectivement a 10%, 50% et 90% en volume des

particules inférieures a cette taille.
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Tableau 6 : Caractéristiques granulométriques des CVB, Beckman LS13320.

D1o (um)

Dso (um)

Dgo (um)

2,0

12,4

33,2

Ces cendres sont caractérisées par une granulométrie fine comme 1’illustre le Tableau 6 et les

Figure 20 et Figure 21.

Figure 20 : Aspect visuel des cendres volantes de bois.

La distribution granulométrique des cendres volantes de biomasse étudiées (CVB), permet de
juger de la finesse naturelle des cendres volantes avec 90% des particules présentant un

diamétre inférieur a 33,2um, comme I’illustre la Figure 21.
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Figure 21 : Distributions granulométriques des cendres volantes de biomasse (CVB),
Beckman LS13320.
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La composition chimique des cendres volantes de biomasse est présentée dans le Tableau 7.

Tableau 7 : Composition en oxydes des cendres volantes de biomasse, en pourcentage
massique.

Eléments SiO> Al:O3 Fe:Os CaO MgO SOz KO TiO2 MnO P.0Os NaO2

cvB 1483 215 199 3948 261 15 1578 0,18 14 252 01

Quelques caractéristiques physiques des cendres volantes de biomasse sont présentées dans le
Tableau 8.

Tableau 8 : Pertes a la dessication (Wd), au feu (Wloi) et masse volumique des cendres
volantes de biomasse.

Type de _
cgr?dres wd (%)  Wloi (%) ps(g/em?)
CvB 1,2 2,75 3,289

La caractérisation des cendres volantes est complétée par une analyse thermogravimétrique
(ATG). Les résultats se présentent sous la forme de deux courbes ayant un comportement tres
similaire, avec un premier pic & 100°C, associé a la perte de ’eau contenue dans les cendres.
Une légére dégradation a 400°C peut étre attribuée a la dégradation de la portlandite.
Comparativement a d’autres cendres de bois (CVB 3 et 4) est présenté a la Figure 22. Les
cendres CVB 3 et CVB 4 sont issues d’autres centrales thermiques a biomasse. Cette figure
montre la perte de masse (TG) exprimée en % en traits pleins. On retrouve la dégradation de
la portlandite vers 400°C, et entre 600°C et 700°C un comportement similaire entre les cendres
(Ndahirwa, 2023). Selon Esteves et al. (2012), cette dégradation est probablement liée a la
combustion de la matiére organique, confirmant la plus faible efficacité des centrales
thermiques a biomasse. Une dégradation observée a 800°C pour les deux cendres volantes
CVB4 et CVB3, serait liée & la décomposition du CaCOs (Sigvardsen et al., 2021; Scrivener et
al., 2018; Ndahirwa, 2023).

Les cendres analysées par ATG, présentent une forte réduction massique de 1’ordre de 30%

pour toutes les cendres.
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Figure 22 : Analyses thermogravimétriques comparées de cendres volantes de bois de la
présente étude (CVB en orange) et cendres volantes de bois CVB3 (en jaune) et CVB4 (en

bleu) (Ndahirwa, 2023).

2.3.2.2 Cendres de sous foyer (CSF)
Les cendres de sous foyer (CSF) sont les matieres résiduelles aprés passage dans la chaudiere,

il existe différentes technologies d’évacuation des cendres. Les plus courantes sont des

systémes d’évacuation sur grille mobile et poussoir hydraulique ou des systémes d’évacuation

par voie humide. Les cendres de sous foyer sont montrées a la Figure 23.

4 o N S e
Figure 23 : Cendres de sous foye
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La composition chimique des cendres de sous foyer de biomasse est présentée dans le Tableau

9.
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Tableau 9 : Composition en oxydes des cendres de sous foyer de biomasse, en pourcentage
massique.

Eléments SiO2 AlOs Fe;O3 CaO MgO SO; KO TiO2 MnO P05 NaO;

CSF 5469 781 514 193 207 039 548 05 028 123 0,18

Quelques caractéristiques physiques des cendres de sous foyer sont présentées dans le Tableau
10.

Tableau 10 : Pertes a la dessication (Wd), au feu (Wloi) et masse volumique des cendres de
sous foyer.

Type de cendres ~ Wd (%) Wiloi (%) ps (g/cm?)
CSF 0,4 2,78 2,772

La granulométrie du gisement brut n’a pas pu étre réalisée car la taille des particules était trop
importante, avec les plus grands amas supérieurs a 1 metre. Les cendres de sous foyer ont été
récoltées dans un bigbag, les cendres se sont agglomérées pour créer un bloc. Il a donc été
nécessaire de concasser manuellement ce gisement pour pouvoir ensuite le broyer. La présence
de pollution métallique dans 1’échantillon a conditionné la technologie de broyeur a adopter,
disqualifiant d’office les broyeurs a marteaux. Un broyeur a boulets a donc été retenu pour le
broyage des CSF. Les cendres ont été broyées par batch de 50kg dans le broyeur pendant 24h
avec une centaine de boulets de 4 cm de diameétre pesant 270g chacun. Les résultats de la
répartition granulométrique sont présentés dans le Tableau 11 et la Figure 24. 11 s’agit de la
mouture des cendres. Le broyage de ces cendres a permis une réduction importante de la
granulométrie des particules laissant 90% des particules inférieures a 100um. La finesse des

poudres peut &tre encore réduite en ajoutant des boulets de taille inférieure a ceux utiliseés.

Tableau 11 : Caractéristiques granulométriques des CSF, Beckman LS13320.

Dio (um)  Dso (um)  Doo (UmM)

2,07 23,43 98,33
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Figure 24 : Distributions granulométriques des cendres de sous foyer (CSF) issues de
biomasse (apres broyage), Beckman LS13320.

Une mesure de ’activité des cendres de sous foyer a été menée avec le test Chapelle. Cette
méthode est initialement prévue pour la détermination de 1’activité pouzzolanique des
metakaolins selon la norme Afnor, NF P18-513 (2012a). Les cendres de sous foyer ne
remplissent pas les exigences chimiques dictées par cette norme. Néanmoins des essais ont été
effectués a titre d’information sur les cendres. La vérification du blanc a été, conformément a
la norme, validée par I’équation 13. Les résultats de 1’activité pouzzolanique sont données dans

le Tableau 12.
56

Généralement les résultats attendus pour 1’activité pouzzolanique doivent étre supérieurs a 700.
A titre d’exemple, pour les métakaolins, cette activité est comprise entre 700 et 1500. Les
cendres de sous foyer présentent une faible activité pouzzolanique de I’ordre de 335. Il est
important de mettre en perspective ce résultat avec la forte teneur en calcium de la cendre, ce
qui conduit potentiellement a une sous-estimation de 1’activité pouzzolanique de ce matériau.
Il conviendrait de comparer ces résultats avec d’autres méthodes de dosage chimique comme

I’essai Frattini ou I’essai de chaux saturée (Donatello et al., 2010).
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Tableau 12 : Détermination de [’activité pouzzolanique des CSF.

V2 (ml) V1 (ml) AP Moyenne AP Ecart type AP
13,6 275,1
13,3 324,3
12,9 409,3
15,2 335,8 43,2
13,3 328,3
13,3 335,0
13,2 343,0

Note : V1 correspond au volume d’HCI (0,1N) nécessaire pour titrer 25mL de solution sans
[’échantillon, V2 est le volume d’HCL (0,1N) nécessaire pour titrer 25mL de solution avec
[’échantillon, AP est [’activité pouzzolanique.

2.3.2.3 Classification des cendres

Les cendres issues de la combustion de biomasse ne peuvent pas entrer dans les catégories
définies par la norme ASTM 618, (2022), car le domaine d’application ne concerne que les
cendres de charbon. Néanmoins, les cendres de sous foyer présentent des caractéristiques
physicochimiques nécessaires pour prétendre a la catégorie C, comme présenté dans le Tableau
13.

Tableau 13 : Classification des cendres de biomasse selon les classes définies par I'ASTM
618.

Classe Cendres
N F C | CVB | CSF

SiO2 + Al;O3 +Fe203 % (valeur min*) 70* | 70* | 50* | 18,97 | 67,64
SO3 % (valeur max*) 4* | 5% | 5% | 150 | 0,39

Teneur en eau, % (valeur max*) 3* | 3* | 3* | 120 | 0,40
Perte au feu, % (valeur max*) 10* | 6* | 6* | 1557 | 2,78

La Figure 25 montre ou se situent les deux cendres de biomasse (CVB et CSF) étudiées dans
un diagramme ternaire SiO2, AlOs et CaO, usuellement utilisé pour placer les éléments
constitutifs d’un ciment. Les deux cendres présentent une forte variabilité de composition,

comme rappelé dans la littérature.
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Figure 25 : Diagramme ternaire localisant les cendres de biomasse étudiées
CVB et CSF vis-a-vis des classes C et F.

2.3.3 Liants
La conception de granulats a partir de dechet nécessite 1’utilisation d’un liant afin de permettre
la solidification et stabilisation des déchets a traiter. Plusieurs liants ont été utilisés dans ces

travaux, ils sont présentés dans cette section.

2.3.3.1 Ciment

Le ciment utilisé dans ces travaux est un ciment de type CEM | 52.5 défini par la norme Afnor
NF EN 197-1, (2012b). Le choix de ce liant a été fait pour servir de liant de référence dans les
traitements a base de liants hydrauliques. La composition du ciment utilisé dans ces travaux est
donnée dans le Tableau 14. Les éléments majeurs de ce matériau sont I’oxyde de calcium
(66,3%), ’oxyde de la silice (20,3%) ainsi que 1’oxyde d’aluminium (5,57%) et celui du fer
(3,34%).

Tableau 14 : Composition en oxydes du CEM | (Egiom 2022).

Elements | SiO: | ALOs | Fe:0s | CaO | MgO | TiO: | SOs | Na2O | K-O | MnO | Perte au feu | Humidité
CEMI |203| 557 | 3,34 |663| 152029 |127| 0,1 |(0,556| 0,03 0,5 <0,1
DIN 51081 | ISO 11465
Norme EN 1SO 12677 (2011)
-2002 -1994
Unité %m/m % %

2.3.3.2 Laitier
Il existe plusieurs catégories de laitiers, certains sont issus du refroidissement des couches

surnageantes formées lors de I’élaboration d’un métal par voie liquide, dans de I’eau ou a I’air.
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Cette technique est nommée trempe. Il s’agit de laitier de hauts-fourneaux. D’autres résultent
d’un refroidissement lent a I’air, ce qui permet leur cristallisation. 1ls sont généralement issus
de fours de fonderie. En France, on compte en général 20% de laitiers cristallisés contre 80%
de vitrifies (Guetteche et Houari, 2001; Jacquemot, 2014). Ces coproduits sont considérés
comme des déchets non dangereux de procédé thermique comme acté dans le décret n°2002-
540 du 18 avril 2002 relatif a la classification des déchets (2002). Le laitier utilisé dans ces
travaux est fourni par la société Ecocem ayant pour origine le site de Fos-sur-Mer (13). 1l s’agit
d’un laitier ayant subi une trempe a I’eau puis surmoulu, ce laitier de haut-fourneau est pur et
n’a pas été combiné a d’autres éléments. Les caractéristiques physiques de ce laitier sont

données dans le Tableau 15.

Tableau 15 : Quelques caractéristiques physiques du laitier Ecocem

Surface spécifique Blaine > 4200 cm?/g
Diamétre médian indicatif (Dso) 11 um
Passant a 32 um (mesuré au tamis) >95%
Masse volumique (g/cm?3) 2,90+ 0,03
Densité apparente 0,8+0,1

La composition chimique fournie par Ecocem est présentée dans le Tableau 16. Pour confirmer
les caractéristiques chimiques du laitier, une analyse XRF a également été menée. La

composition fournie par le fournisseur est trés proche de celle obtenue avec 1’analyse XRF.

Tableau 16 : Caractéristiques chimiques du laitier Ecocem

Elements | SiO: | ALO; | Fe20s | CaO | MgO | TiO:2 | SOs | Na:O | K:O | MnO | Perte au feu Humidité
Fiche
- 36,8 | 102 | 0,37 | 429 | 64 | 07 0,1 | 0,23 | 0,38 - <15 <0,5
technique
XRF 354 | 11,7 | 03 | 422 | 71 |051| 1,76 | 0,33 | 0,22 | 0,18 <0,1 0,1

DIN 51081 | Afnor 1SO 11465
(2002) (1994)

Unité %m/m % %

Norme Afnor, EN ISO 12677 (2011)
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2.3.3.3 Ligam

L’entreprise Néolithe (Chalonnes-sur-Loire, 49) utilise dans son procédé de Fossilisation® un
liant minéral hydraulique. Ce liant est constitu¢ d’un mélange de clinker et de coproduits, laitier

et cendres volantes de charbon siliceuses, sa composition chimique est donnée au Tableau 17.

Tableau 17 : Compositions en oxyde chimiques du liant Ligam (Néolithe).

Elements | SiO2 | Al-Os | Fe.Os | CaO MgO Ti02 | Na2O | K20 | MnO | P.O5
Ligam | 32 (10,14 | 2,56 |48,7| 4,34 |0,58| 0,23 | 0,9 | 0,17 | 0,18
Norme Afnor, EN ISO 12677 (2011)

Unité %m/m

2.3.3.4 Activateurs

Les activateurs utilisés dans ces travaux, pour favoriser I’activation alcaline, sont 1’hydroxyde
de sodium et un silicate de sodium. Le silicate de sodium (Na2SiO3) utilisé est distribué par la
société Woellner sous le nom de Sikalon A. Le produit est conditionné sous forme d’une poudre
blanchatre. La valeur du pH d’une solution a 10g/L a 20°C est de 12. L hydroxyde de sodium
(NaOH) utilisé est distribué par Sordalab. Les caractéristiques des activateurs sont précisees
dans le Tableau 18.

Tableau 18 : Caracteéristiques des activateurs utilises.

Fournisseur : Woellner Fournisseur : Sordalab
Nom commercial : Sikalon A Nom commercial : Sodium hydroxyde en pastilles
Forme chimique : Na>SiOs Forme chimique : NaOH
Masse moléculaire (g.mol?) : 122,06 Masse moléculaire (g.mol™?) : 39,10
Etat : poudre Etat : pastille

Couleur : blanc Couleur : blanc

pH (10g.L 1) : 12 pH (50g.L 1) : 14
Masse volumique (g.cm®) : 0,1 Masse volumique (g.cm™) : 2,13
Solubilité a 20°C (g.L™) : 400 Solubilité a 20°C (g.L™Y) : 1260

2.3.3.5 Lachaux

Le traitement des FOR a été envisagé lors de I’incorporation aux matrices liantes hydrauliques.

Il a été réalisé avec de la chaux dont quelques caractéristiques sont précisées dans Tableau 19.
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Tableau 19 : Identification de la chaux utilisée.

Fournisseur : Sordalab

Nom commercial : Oxyde de calcium

Forme chimique : CaO

Masse moléculaire (g.mol™?) : 56,08

Etat : poudre

Couleur : blanc a beige
pH (1.65g.L 1) : 12,8
Masse volumique (g.cm™) : 3,3
Solubilité a 20°C (g.L ) : 0,014 (trés faible)

2.3.4 Sable
Le sable utilisé dans la confection des mélanges de mortier est un sable alluvionnaire, roulé
lavé présentant une étendue granulaire comprise entre 0 et 2 mm. La distribution

granulométrique de ce sable est présentée dans la Figure 26. Ce sable correspond aux exigences
de la norme Afnor, NF P18-545 (2021a).
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Figure 26 : Distribution granulométrique du sable utilisé pour la réalisation des mortiers.
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2.4 Préparation des mélanges et confection des éprouvettes.

La valorisation des déchets en granulat nécessite 1’étude préliminaire des résistances
mécaniques de mélanges déchets-liants durcis. Pour rappel les domaines de valorisation visés
sont la substitution de granulats naturels dans les bétons non structurels et en sous couches
routieres. Ces deux voies de valorisation visent a obtenir des granulats résistant a des valeurs
seuils d’abrasion et d’attrition. Pour y parvenir la matrice liante doit assurer une résistance
mécanique satisfaisante, de I’ordre de 25MPa a 7 jours. C’est a partir d’une série de mélanges

préliminaires sur des mortiers que 1’étude des résistances a été menée.

2.4.1 Réalisation des mélanges

La premiére série préliminaire (1) d’essais d’activation a ét¢ menée sur les cendres de biomasse.
L’objectif est de déterminer si 1’activation alcaline a un impact sur la prise des cendres de
biomasse. Pour ce faire, il a été décidé de procéder a différents mélanges contenant un
précurseur de cendres de biomasse (cendres volantes ou cendres de sous foyer), un activateur

alcalin a différentes concentrations et une teneur en eau variable.

Une seconde série d’essais (1) a été menée en substituant aux cendres quelques pourcentages
de laitier ou de métakaolin. Les paramétres variables dans les mélanges de cette série sont les
mémes que ceux de la premiére série. L objectif des deux séries d’essais préliminaires était de
déterminer la faisabilité pour utiliser des cendres biomasse comme liant activé par des alcalins.
Une troisieme campagne (111) a pris place pour définir 2 mélanges activés et sélectionner deux

liants hydrauliques.

Quant a I’inclusion des FOR dans des matrices liantes, cela prend place au travers de la
campagne d’essais préliminaire (IV) pour déterminer quel protocole retenir, ’impact des
lixiviats ou encore définir le ratio de liant sur les FOR. La campagne d’inclusion des FOR aux
liants hydrauliques (V) a pour objectif de déterminer quel ajout d’eau aux FOR est retenu, quels
traitements recommander pour accélérer les temps de solidification, déterminer 1’effet de
différents types de FOR, I’effet de I’ajout de plastiques et enfin déterminer 1’effet sur la
solidification de la matrice liante. Enfin la campagne d’essais sur I’inclusion de FOR aux liants
actives par des alcalins (V1) a également pour objectif de déterminer quel ajout d’eau aux FOR
est retenu, déterminer 1’effet de différents types de FOR, I’effet de I’ajout de plastiques et enfin

déterminer I’effet sur la solidification de la matrice liante.
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2.4.2 Protocole de préparation des éprouvettes

Par définition, un mortier est un mélange d’un liant, de granulats fins (sable) et d’eau. L’¢lément
constitutif du liant est généralement du ciment. Les granulats fins sont soit le sable siliceux, soit
un sable calcique. Il est également possible d’ajouter des adjuvants, pour modifier les
caractéristiques de prise ou de I’ouvrabilité du mortier. La formulation d’un mortier est régie
par plusieurs proportions. Ainsi le liant doit représenter 25% de la matrice solide, et le sable
75%, avec un rapport eau sur liant généralement égal a 0,5. Dans ces travaux, les mortiers seront
mis en forme dans des moules prismatiques de dimensions 4*4*16 c¢cm?. Dans le cas des
matériaux activés par des alcalins, il n’est pas toujours possible de respecter les régles dictées
par la norme Afnor, 196-1 (2016). En effet, il est nécessaire de procéder a la préparation de la
solution d’activateur. Le précurseur est constitu¢ de tous matériaux aluminosilicatés contribuant
a I’¢laboration de la matrice sans compter 1’activateur. Ces précurseurs doivent donc étre
mélangés a une solution alcaline. C’est pourquoi il est nécessaire de procéder a la définition
d’un protocole de mélange des matériaux activés par des alcalins. Il a été retenu de préparer la
solution alcaline 24 heures avant la formulation. Ce délai est nécessaire pour s’assurer de la
bonne dissolution des cristaux de base dans I’eau. La solution alcaline contient donc I’eau
nécessaire pour le mélange et I’activeur en solution. Pour réaliser la formulation, il convient de

procéder au mélange, via un malaxeur patissier, de la facon suivante :

- Etape 1: Mélange des poudres formant le précurseur pendant 1 minute et 30 secondes
pour assurer une bonne homogénéité du précurseur.

- Etape 2 : Ajout de la solution alcaline. Maintien du mélange pendant 5 minutes, pour
assurer une bonne dissolution du précurseur.

- Etape 3 : Ajout de sable. Maintien du mélange pendant 5 minutes avec un raclage du
bol de mélange a la moitié du temps, soit a 2 minutes et 30 secondes.

- Etape 4 : Remplissage du moule.

La confection des éprouvettes dans les moules 4*4*16 cm?® est réalisée sans compactage. Les
moules sont filmés pour maintenir ’humidité au sein du mélange et éviter I’évaporation
naturelle. Le stockage des échantillons est réalisé dans un local dont la température est
maintenue a 20°C.
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2.4.3 Relations relatives aux mélanges

2.4.3.1 Matrices liantes

Dans le cas usuel d’utilisation de ciments dans les mortiers, un paramétre connu et largement
utilisé est le rapport de la masse d’eau nécessaire au gachage sur la masse du ciment. Ce rapport
est exprimé par le rapport : E/C, avec E la masse d’eau (g) et C, la masse de ciment (g). Dans
le cas des mélanges concernant les matériaux activés par des alcalins, nous distinguons deux
types de produits : les précurseurs et les activateurs. Les activateurs (A) dans nos essais, sont
de I’hydroxyde alcalin ou du silicate alcalin dissous dans 1’eau de gachage. Ils contribuent a la
dissolution des précurseurs, pour les premiéres étapes de formation des matériaux activés par
des alcalins (MAA). Les précurseurs (P) sont des matieres solides (poudres) contribuant a la
formation de la matrice liante hors activateur. Le précurseur peut étre constitué d’un ou de
plusieurs matériaux combinés (cendre de sous foyer, laitier, métakaolin, etc.). Dans nos travaux
nous utilisons des liants sans ciment, ¢’est pourquoi le rapport E/C devient E/B, ou E est
toujours la masse d’eau (g) et B est la masse du liant solide (g). Pour les liants activés par des
alcalins le liant est donc constitué du précurseur et de 1’activateur. Afin de préciser davantage
ce liant, un second rapport massique est défini comme étant le rapport de 1’activateur sur le

précurseur : A/P.

2.4.3.2 Matrices liantes intégrant le déchet
Dans le cas d’un mélange liant et déchet, il a été fait le choix de considérer deux volumes d’eau

différents, I’un dédié au liant, 1’autre palliant I’absorption d’eau par le déchet, comme suit :
Eau totale = Eau liant + Eau déchet [14]

Dans le cas de mélange de déchets dans les mortiers (4*4*16 cm?®), la masse volumique des
déchets est trés différente de celle des autres constituants. L’incorporation des déchets a été
faite pour substituer la charge minérale qu’est le sable. La différence significative entre la masse
volumique de la charge minérale et celle des déchets engendre une nette différence de volume
pour une masse égale. Pour cette raison, il a été décidé de procéder a une correction volumique
pour I’inclusion des FOR broyés dans les mélanges. Le calcul de la substitution de sable par les
déchets est régi par les équations suivantes. Par la suite, nous appellerons « filler » le mélange

déchet-sable.

L’équation 15, la masse volumique du mélange sable-déchet, pgjer
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Pritter = %sable X pgsqpie + Y%déchet X paecher [15]

Dans cette relation, %sable correspond au pourcentage de sable contenu dans le mélange et le
%déchet correspond au pourcentage de sable substitué par la mouture de déchet. psupie €St la
masse volumique apparente du sable (g/cm3) et ppscner €St 1a masse volumique apparente du
déchet (g/cm?).

Ainsi le volume de filler par rapport a la masse totale de 1’éprouvette s’exprime par :

M¢otaleX0,75

Vritter = Ty [16]

avec, Ve e, le volume de filler (déchet + sable), m.,.q;. la masse totale du melange envisagé

(liant + sable + déchet) et 0,75 la quantité de filler en pourcentage massique dans le mortier.

On obtient la masse de sable (mg,;.) et la masse de déchet (m g¢cne:) données par les équations
17 et 18.

Msaple = Vfiller X %sable X pgapie [17]

avec Vg le volume du mélange sable-déchet, %sable le pourcentage de sable dans ce

volume de mélange sable-déchet, et p,,p;. 12 masse volumique apparente du sable (g/cm?).
Maechet = Vfiller X %déchet X Pdéchet [18]

avec Ve etant le volume du mélange sable-déchet, %déchet le pourcentage de déchet dans

ce volume de mélange sable-déchet, et pgs.ner 12 masse volumique apparente du déchet (g/cm?).

Ce raisonnement permet de conserver la masse de filler constante, tout en prenant en compte
les différences de densité des poudres utilisées, et en respectant la loi des mélanges composites,
régie par I’équation 19 :

1

%mg , %mp | %mp
Pa  Pp  Pn

Xm =

[19]

avec Xm la masse volumique apparente du mélange (g/cm?®), %m,, le pourcentage massique
n

de I’élément n et p,, la masse volumique apparente de 1’élément n (g/cm?).

L’inclusion de la chaux dans les mélanges est exprimée en pourcentage calculé par 1’équation

20 (SEDDR 2018) :
94



d% = —2— x 100 [20]

MFpor+Q

avec d% le pourcentage de chaux contenu, Q la masse de chaux vive et My, la masse de FOR
sec.

2.5 Conclusion

Ce chapitre présente les différents matériaux utilisés dans les meélanges étudiés, a savoir :
ciment (CEMI), cendres de biomasse (CVB et CSF), laitier, Ligam, fermentescibles d’ordures
résiduelles (FOR) et sable. Une caractérisation breve des matériaux utilisés, en particulier les
liants et les cendres de biomasse est donnée. Les techniques expérimentales et d’analyse sont
précisées, ainsi que la définition des séries d’essais sur les mélanges activés. Dans le cas ou il
n’a pas été possible de suivre des normes préexistantes, les modifications ont été évoquées, en
particulier pour la confection des mortiers. Dans le cas des FOR, le traitement des matieres et

les caractéristiques des différentes moutures font I’objet du chapitre suivant.
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Chapitre 3 : De la poubelle modele a la mise

en mouture
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La conception d’un granulat d’ Anthropocite® selon le procédé Néolithe nécessite une réduction
de la taille des particules de déchets pour tendre a une granulométrie inférieure a 600um, la
poudre ainsi obtenue est nommée mouture. Cette granulométrie est fixée par I’entreprise
Néolithe, pour des raisons de rhéologie lors de la mise en forme du granulat d’ Anthropocite®.
La mouture de déchet est par la suite mélangée a un liant pour obtenir une solidification du
déchet, ces mélanges préliminaires et retenus sont développés aux chapitres 4 et 5. Le présent
chapitre présente le modele théorique d’ordures ménageres résiduelles adopté qui permet de
définir les composants considérés pour 1’é¢tude de la solidification/stabilisation des OMR
comme mortiers. Les gisements d’OMR retenus et la composition du mode¢le théorique sont
présentés. Les processus de mise en mouture adoptés pour chaque gisement sont détaillés. La
caractérisation des broyats cléture ce chapitre.

3.1  Etablissement d’une poubelle modeéle

Les ordures ménageres résiduelles font partie de certains déchets que souhaite traiter
I’entreprise Néolithe dans le futur. Ce gisement constitue les refus de tri des ordures ménaggres.
La législation concernant les OMR est en constante évolution (Décret n° 2021-950 relatif au tri
des déchets de papier, de métal, de plastique, de verre, de textiles, de bois, de fraction minérale
et de platre, 2021; Loi n°® 2020-105 relative a la lutte contre le gaspillage et a 1’économie
circulaire, 2020). Néanmoins il existe un délai temporel entre la mise en place d’une nouvelle
loi et son acceptation ou application. Le cas du recyclage du verre en est un bon exemple, avec
la loi dite « Royal » (Loi n° 92-646, relative a I’élimination des déchets ainsi qu’aux
installations classées pour la protection de I’environnement, 1992). Cette loi est en application
depuis 1992, mais cela n’empéche pas de retrouver encore quelques pourcentages de verre dans
les OMR aujourd’hui. Pour pallier les variations de composition liées a la Iégislation, et ne pas
traiter des déchets dangereux, il a été décide dans notre étude de proposer un modele théorique
représentatif de la composition des OMR. Ce modele théorique a pour objectif de simuler la
composition simplifiée des OMR a I’horizon 2023, date de fin des travaux de theése. La
composition de ce modele considére 75 % ou plus de matiéres en masse de la composition totale
des OMR. Différents acteurs impliqués dans le traitement des déchets insistent sur la
dangerosité de travailler sur la totalit¢ du volume d’OMR. La potentielle présence de déchets
dangereux est I’argument principal avancé. Le choix d’un mode¢le simple et représentatif des

OMR permet de contrdler la composition des échantillons et de limiter la pollution.
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3.1.1 Composition des ordures ménageres résiduelles

La composition des OMR est variable selon les régions du globe et surtout en fonction du
développement de chaque pays. La Figure 27 représente ces variations de composition. On peut
ainsi constater que les pays les plus développés ont une part de déchets fermentescibles bien
plus faible que pour le reste des pays. La part des métaux ainsi que celle du papier/carton est

également bien plus importante pour les pays développes.

Pays aux revenus Pays aux revenus Pays aux revenus Pays aux faibles
élevés moyens supérieurs moyens inférieurs revenus

17

0,75
0,75 N

11
53 0,3_
0,3.
/ 6,4
125 4
23
= Nourriture et déchet vert = Verre = Métal Papier et carton

= Plastiques = Caoutchouc et cuir = Bois = Autres

Figure 27 : Composition des OMR exprimée en pourcentage, en fonction du niveau de
développement du pays (Kaza et al., 2018).

En France, plusieurs campagnes de caractérisation des déchets ménagers ont été menées par
I’ADEME. Ces campagnes ont permis la création du MODECOM, qui est le mode de
caractérisation des déchets ménagers et assimilés. Les données présentées par les campagnes
MODECOM sont similaires aux résultats présentés par Kaza et al. (2018) pour les pays
développés, a I’exception de la part papier/carton qui est plus faible. Cet écart est trés
probablement lié a un meilleur tri de ces parties. Le Tableau 20 présente les résultats détaillés
de la campagne MODECOM 2017 (ADEME, 2017), les cases grisées correspondent aux

catégories majoritaires dans la composition des OMR.
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Tableau 20 : Composition des OMR en France selon ’ADEME (2017), exprimée en
pourcentage massique.

Principaux

Déchets putrescibles 32,8 Papiers 8,7 Cartons 6,5 Plastiques 14,7
composants
. . . . - Emballages
- Déchets alimentaires 15 - Emballages papiers 1,2 cartons plats 3,6 - Sacs poubelles 2,3
- Autres putrescibles 1,6 - Papiers 21 Emballages ’ - Autres sacs 0.8
bureautiques cartons ondules plastiques
- Produits alimentaires - Journaux, revues ) Autrgs films
non consommés 9,1 ma azfnes 1,6 - Autrescartons 0,3 plastiques 3,7
9 d'emballage
. - Produits alimentaires . .
Detailsdes  pon consommés sous 2,4 gilinpnimes 2,6 -~ Bouteilles et 1,2
sous- publicitaires flacons en PET
emballage
composants
- Bouteilles et
- Déchets de jardin 4,7 - Autres papiers 1,2 flacons 0,6
polyoléfines
- Autres
emballages 4
plastiques
- Autres 21
plastiques
Principaux : o . Combustibles )
composants Textiles sanitaires 13,9 Composites 2,3 non classés 4,6 Métaux 34
- Couches bébé 42 I_Emball_ages dg 05 ° Embal!age en 03 ,Emballages 18
liquides alimentaires bois métaux ferreux
e - Autre fraction - Autres emballages ) - Emballages
Détails des oA 3 composites 11 Chaussures 0,7 aluminium 0,7
sous-
composants _ ) ) )
- Fractlop papiers 6.7 - PAM (Retlts 07 -Maroquinerie 02 Autres métaux 07
souillés Appareils Ménagers) ferreux
- Autres - Autres métaux
. 3,3 0,3
combustibles non ferreux
Principaux Incombustll?les non 4,3 Déchets dangereux 0,6 Textiles 3 Verre 53
composants classés
- Emballages - Déchets diffus - Emballages en
. ; 0,2 e 0,3 . 2,7
incombustibles spécifiques verre incolore
- Autres - Tubes fluorescents - Emballages en
. . 4,1 et ampoules basse 0 ,
incombustibles . verre de couleur
consommation
Détails des
Sous- - Piles et
composants accumulateurs 01 - Autres verres 0,3
- Déchets médicaux 0,2
- Autres déchets 01

spéciaux
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3.1.1.1 Evolution de la législation concernant les OMR

La tendance d'évolution de la composition des ordures ménageres residuelles en France a
I'avenir est influencée par divers facteurs tels que les initiatives de recyclage, les instruments
juridiques et les mesures de gestion des déchets. En France les premieres lois traitant des
déchets remontent a 1975. La loi n° 75-633 du 15 juillet 1975 relative a 1’élimination des
déchets et a la récupération des matériaux pose les premieres bases de la gestion des déchets,
en donnant la compétence aux groupements de communes la collecte et 1’élimination des
déchets ménagers, avec la création d’une redevance spéciale pour les déchets. Elle a également
permis de créer I’ Agence nationale pour la récupération et 1’élimination des déchets (ANRED)
qui deviendra I’agence de I’environnement et de la maitrise de 1I’énergie (ADEME). Par la suite,
la circulaire du 21 octobre 1981, régira les modéles de contrat pour la collecte et I’élimination
des déchets ménagers. Le décret n°92-377 du 1°" avril 1992 porte sur I'application pour les
déchets résultant de I’abandon des emballages de la loi n° 75-633 du 15 juillet 1975 modifiee
relative a I’¢limination des déchets et a la récupération des matériaux. Il est également nommé
décret sur les emballages, indiquant que le responsable de la mise sur le marché du produit
(emballages ménagers) est tenu de contribuer a son élimination. 1l est suivi de la loi n°92-646
du 13 juillet 1992 relative a I’élimination des déchets ainsi qu’aux installations classées pour la
protection de I’environnement, présente des objectifs de réduction de la production de déchets
nocifs, et pose 1’obligation de n’accepter en décharge que les déchets ultimes. Le décret n°96-
1008 du 18 novembre 1996 fixe le plan d’élimination des déchets ménagers. Le Grenelle de
I’environnement a donné place a la loi n° 2009-967 du 3 ao(t 2009 : dont 1’objectif est
d’augmenter le recyclage et prévenir la production de déchets a la source. Elle s’articule autour
de I’augmentation du recyclage matiere et organique avec 1’orientation vers ces filiéres de 35%
des déchets meénagers assimilés (DMA) en 2012, de 45% en 2015 et 75% d’emballages
ménagers. Cette loi priorise la gestion locale des déchets organiques par I’exploitation de sites
permettant la méthanisation, le compostage ou encore le compostage domestique. Elle permet
la suppression de tonnage minimum pour I’incinération, et donc facilite la justification du
dimensionnement de nouvelles installations de traitement de déchet (enfouissement —
stockage). Enfin cette loi permet la définition de la tarification incitative pour le financement
de I’élimination des DMA. Un an plus tard, la loi n°2010-788 du 12 juillet 2010, dite loi
« Grenelle 2 » promeut la diminution de 15% de I’enfouissement ou I’incinération par la
limitation de la capacité des installations d’incinération ou stockage a 60% des déchets existant
ainsi que par la création d’une collecte sélective des déchets organiques. Ainsi une réduction

de 7% sur 5 ans de la production d’ordure ménagere est envisagée. L’Ordonnance n° 2010-
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1579 du 17 décembre 2010 présente I’adaptation de la directive européenne (n°2008/98/CE du
19/11/2008) en France. Par la suite le Décret n® 2014-1577 du 23 décembre 2014 impose une
signalétique a indiquer sur les emballages recyclables : le pictogramme « triman ». La loi n°
2015-992 du 17 aodt 2015 relative a la transition énergétique pour la croissance verte, fixe pour
I’horizon 2020 un objectif de réduction de 10% des déchets ménagers et assimilés. Cette loi
fixe pour 2025, un objectif de réduction de 50% de I’enfouissement et une augmentation de
65% de tonnage en vue de valorisation organique ou recyclage. La loi n°® 2016-138 du 11 février
2016, pose quant a elle des premiers objectifs relatifs a la lutte contre le gaspillage alimentaire.
Ensuite le décret n® 2016-288 du 10 mars 2016 portant diverses dispositions d’adaptation et de
simplification dans le domaine de la prévention et de la gestion des déchets également nommé
« décrets 5 flux » impose aux entreprises produisant plus de 1100 litres de déchets par semaine
de procéder a un tri a la source en 5 flux verre, plastiques, papier/cartons, bois et métal.
Quelques semaines plus tard le décret n° 2016-379 du 30 mars fixe les modalités d’application
des dispositions législatives du code de I’environnement visant a interdire la mise a disposition
des sacs en matieres plastiques a usage unique. Ce décret fixe ainsi le taux de carbone organique
a intégrer dans la composition des sacs plastiques. Par la suite ¢’est le décret n° 2016-811 du
17 juin 2016 qui permet de fixer le plan régional de prévention et de gestion des déchets. Enfin
la loi n°2020-105 du 10 février 2020 relative a la lutte contre le gaspillage et a 1’économie
circulaire aussi nommée « AGEC » pose de nouveaux objectifs pour 2025 avec un recyclage
de 100% de matieres plastiques, et une baisse de 50% du gaspillage alimentaire. Pour 1’horizon
2030 une diminution de 50% de gaspillage alimentaire des activités de consommation de
production, de transformation et de restauration commerciale est attendue. Enfin pour 1’horizon

2040 elle fixe un objectif de fin de la production de plastiques a usage unique.

La législation autour des OMR est en cours d’évolution, I’article L541-1 (2021) du code de
I’environnement modifie la loi n® 2015-992 du 17 ao(t 2015 relative a la transition énergétique
pour la croissance verte. Cette modification fixe, en France, des objectifs ambitieux. En
particulier sur la gestion des putrescibles également appelés biodéchets ou 100% seront
revalorisés en compost en 2024. D’apres la fiche technique du compostage (Ademe, 2015), le
compost permet 1’obtention d’une maticre fertilisante stabilisée riche en composés humiques,
susceptible d’étre utilisée, en tant qu’amendement organique améliorant la structure et la
fertilité des sols. De plus, les emballages plastiques pourraient étre intégralement radiés de la
composition des OMR, car les consignes de tri a ’ensemble des emballages plastiques doivent

étre réalisées avant 2022.
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Ces objectifs semblent tres optimistes, selon I'’Agence européenne pour I'environnement, la
production d’OMR par habitant en France est passée de 543 a 532 kg par habitant entre 2007
et 2010, soit une réduction de 2 % sur cette période. L’objectif fixé par la loi de AGEC
concernant les plastiques semblent également tres ambitieux au vu des compositions trés
diverses des plastiques, en particulier sur les thermodurcissables. La tendance évolutive sur le
type de traitement pour 1’élimination ou la valorisation des OMR présentée & la Figure 4, laisse
également présager qu’il sera nécessaire de fournir un effort extréme pour tendre aux objectifs

legaux.

3.1.1.2 Evolution de la composition des OMR

La définition d’un modele théorique d’OMR se doit de prendre en compte 1’évolution de la
composition des OMR dans le temps. C’est pourquoi, nous avons étudié 1’évolution de la
composition massique des OMR a partir des données des campagnes MODECOM (ADEME
1993; 2007; 2017). Les écarts de composition annuels observés entre 1993 et 2007, entre 2007
et 2017 et entre 1993 et 2017 sont présentés sur la Figure 28.
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Figure 28 : Variations annuelles constatées de la composition massique des OMR selon
I'ADEME (1993; 2007; 2017).
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Les résultats montrent pour les papiers, cartons, verres et métaux, une tendance a la diminution
de leur proportion au sein des OMR. D’autres composants, comme les composites et textiles
semblent présenter une certaine stabilité dans la composition des ordures ménageres. La
diminution de certains éléments induit de fait une augmentation de la proportion des autres
éléments restant dans les ordures ménageres, comme les textiles sanitaires, les plastiques, les
combustibles et les incombustibles. La catégorie présentant des variations de composition dans
les OMR les plus importantes est celle des putrescibles. Une augmentation annuelle de 0,8%
pour la période 1993-2007 et une diminution annuelle de 0,2% pour la période 2007-2017, sont
constatées.

3.1.2 Modele représentatif des OMR

Pour I’é¢tude de la solidification/stabilisation des OMR, il apparait nécessaire d’établir un
modele. Pour cela nous proposons d’abord d’appliquer a la composition mesurée en 2017, les
tendances observées entre 2007 et 2017, 1993 et 2017 puis une projection selon les objectifs
Iégaux. Cette projection est appliquée jusqu’en 2030. Ainsi, les trois tendances évolutives
relevées sont appliquées au jeu de données de 2017 pour estimer les variations probables de la

composition des OMR dans le temps. Cette projection est présentée a la Figure 29.
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Figure 29 : Compositions massiques des OMR projetées en 2030

Il est important de noter que la projection selon les objectifs 1égaux permettrait la réduction de
46% de la quantité totale d’OMR. Ces objectifs présentent une réduction de 50% de déchets
putrescibles, ainsi que de 65% des matiéres recyclables comme les papiers, les cartons, le verre

ou les métaux. Enfin 1’objectif le plus ambitieux est la réduction a 0% des plastiques dans les
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OMR. Ces changements de composition ont pour effet principal de faire augmenter la part de
textiles sanitaires dans les OMR car aucun objectif de réduction de ce type de matériaux n’est
Iégalement prévu. De la méme fagon les composites textiles, combustibles, incombustibles et
déchets dangereux voient leur part massique augmenter dans la composition totale des OMR.
Prédire 1’évolution de la composition des OMR pour I’horizon 2030 n’est pas une science
exacte et au vu des objectifs fixés par les textes Iégaux, il est peu probable que la projection
établie selon ces objectifs a la Figure 29 soit atteinte.

C’est pourquoi il a été décidé de travailler a un horizon plus proche, celui de 2023, date de fin
des travaux de thése. Le Tableau 21 présente la comparaison des intervalles de confiance (IC)
de la campagne MODECOM de 2017, avec les tendances évolutives sur 6 ans, de 2017 a 2023.

Tableau 21 : Comparaison des intervalles de confiance (IC) de la projection a 6 ans (2017-
2023) selon la tendance évolutive des 3 périodes retenues.

L Evolution (%) (selon Evolution (%) (selon Evolution (%) (selon

Catégories IC (%) 2007-(19533() 2007-2027() 1993-50%7()
Déchets putrescibles 2,6 4,6 -1,5 2,0
Papiers 1,1 -3,4 -1,9 -2,8
Cartons 0,8 -2,5 -0,1 -1,5
Composites 0,3 0,3 0,2 0,3
Textiles 0,5 -0,5 0,2 -0,2
Textiles sanitaires 1,3 3,6 1,1 2,6
Plastiques 0,9 -0,2 1,0 0,3
Combustibles (Non classés) 0,7 -0,4 1,1 0,2
Verre 0,9 -0,9 -0,8 -0,8
Métaux 0,5 -0,7 0,0 -0,4
Incombustibles (Non classés) 1,2 0,2 0,8 0,5
Déchets dangereux 0,2 -0,1 -0,2 -0,2

La différence des deux évolutions pour les tendances présentées n’affiche pas de changement
important d’ici 2023 pour I’essentiel de la composition des OMR, a I’exception des
putrescibles. Les marges d’erreur des données montrées dans le Tableau 21, sont pour la
majeure partie des composants des OMR du méme ordre que la variation observée selon les
differentes tendances. Les éléments qui présentent une variation dans la composition des OMR
sont les déchets putrescibles, les papiers, les cartons et les textiles sanitaires. De plus, les
changements de législation couplés a la mise en place de moyens de compostage dans chaque
foyer en 2023, risquent d’impacter la composition des OMR en particulier sur la part des
putrescibles. Néanmoins, une disparition totale des putrescibles de nos poubelles en 2023
semble étre un objectif difficile a atteindre. Cela est 1ié a ’acceptation par la population des

changements des habitudes quotidiennes du traitement des déchets.
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Comme évoqué précédemment, la poubelle modéle est établie selon le critére suivant : le
modéle doit représenter au moins 75% de la masse des déchets. Ce modele doit contenir la
majorité de déchets type entrant dans la composition des OMR : déchets putrescibles, papiers,
cartons, plastiques et textiles sanitaires. La composition détaillée du modele représentatif de la

poubelle est présentée dans le Tableau 22.

Tableau 22 : Composition du modele représentatif des OMR, exprimée en pourcentage

massique.
Composants DeCh?tS 42,8 Papiers 114 Cartons 8,5| Plastiques |19,2 Te?(tl_les 18,1
putrescibles sanitaires
Dechets |, q | Emballages |, o\ Emballages |\ 71 qooos orqures | 3,0 | COUCNES | 55
alimentaires en papier en carton plat pour bébés
. Emballages Autre
uté:sté?tfles 2,1 Pﬁ:reerzude 2,7 en carton 3,4 Aut:gzt?aﬁse en 1,0 fraction 3,9
P ondulé plastiq hygiénique
. Autres films Fraction de
Aliments non Journaux Autres . -
consommés 119 magazines 2.1 cartons 0.4]d embal_lage en| 48 papler 87
plastique souillé
Aliments Supports Bouteilles et
Sous- emballés non | 3,1 | publicitaires | 3,4 récipientsen | 1,6
composants | consommeés imprimés PET
i Bouteilles et
De_chet.s de 6,1 | Autres papiers | 1,6 récipientsen | 0,8
jardin e
polyoléfine
Autres
emballages 5,2
plastiques
Autres
matiéres 2,8
plastiques

Ce tableau reprend le détail des composants dans le cadre de ces travaux. Ce choix a été fait en
tenant compte de la complexité de reproduire toutes ces compositions avec des gisements

représentatifs.

3.2 Choix des gisements

La reconstitution du modéle représentatif des OMR est faite a partir de trois gisements. Le
premier gisement est constitué de fermentescibles d’ordures résiduelles issus d’un processus
industriel, le tri mécano-biologique. Ce gisement représente les déchets du modele hors
plastiques. Pour compléter la composition du modéle représentatif il faut ajouter la part de
plastiques décrite par le modéle représentatif des OMR. Pour cela deux gisements ont été
envisagés. Un mélange de plastiques issus de déchets réels, et un mélange de plastiques dont la

composition est controlée.
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3.2.1 Les fermentescibles d’ordures résiduelles

Les fermentescibles d’ordures résiduelles (FOR) représentent 1’ensemble des déchets
putrescibles, papiers, cartons et textiles sanitaires. Les FOR sont issus d’un processus
permettant une certaine stabilité du gisement : le tri mécano-biologique (TMB). Le processus
de tri mécano-biologique est caractérisé par le traitement des déchets en mélange par séparation
mécanique des différents composants. Le processus de tri mécano-biologique commence par
’accueil des poubelles issues de la collecte municipale. Dans la grande majorité des TMB, elles
sont ensuite convoyées dans un cylindre en rotation lente, qui a pour but I’ouverture des sacs
par la chute des poubelles les unes sur les autres : c’est un broyeur auto-génique. Ce cylindre
est également appelé tunnel de pré-fermentation, car la matiére organique commence a y
fermenter. Le temps de séjour de la matiére dans ce cylindre varie de 2 & 4 jours. L’intérét de
ce tunnel réside dans ’homogénéisation des maticres entrant, en formant a partir des papiers,
cartons, textiles sanitaires et déchets putrescibles une pate. Cette pate s’agglomere pour former
de petites particules d’un diamétre de quelques centimétres inférieur a 5cm. La matiére
dispersee est ensuite acheminée vers un overband puis un trommel pour procéder a un tri
granulométrique. Un second tri est opéré lors du passage de la matiere sur une table a rebond
qui favorise la séparation du verre et des plastiques de la matiere organique fraiche. Enfin la
matiere organique passe par un criblage a toile. La suite du processus est fonction de chaque
installation. Certains sites proposent un deuxieme passage de tri avant de stocker la matiére
pour la méthanisation ou la fermentation. Cela a pour but de procéder a une purification de la
matiére avant la valorisation en épandage agricole. Selon les installations, le processus de
traitement différe. Généralement on retrouve un overband, un trommel, des tables
densimétriques, des cribles et plus rarement des tables a rebond. Malgré le caractére variable
inhérent aux déchets, la matiére traitée présente une stabilité dans sa composition dans le temps
et géographiqguement. Dans le cadre de ces travaux nous avons travaillé avec des FOR visant a
établir les parametres principaux pour les mélanges en vue de leur solidification/stabilisation.
Par la suite ces parametres ont éte vérifiés a partir de deux autres gisements de FOR. Ces
gisements ont été prélevés sur des sites différents, a des périodes de ’année différentes. Ces
FOR ont aussi été prélevés a différentes étapes du processus des TMB. Ils ont donc des temps
de séjours différents dans le processus. L’objectif est d’établir la robustesse de nos résultats par
rapport a la variabilité de composition des dechets. Les FOR trommel (FT) sont prélevés au
bout de 3 jours a la sortie du tri mécanique avant 1’étape de compostage et/ou méthanisation.

Les FOR fermentés (FF) sont prélevés aprés un cycle de compostage (20 jours) et les FOR

107



compostés (FC) sont prélevés a la fin du processus (56 jours), avant épandage agricole. Les

points de prélevement des FOR sont précisés sur la Figure 30.

FOR trommel
I_—r
3 jours

Accueil des OMR ?Tunnel de_ F'roc_essu_s de
prefermentation purification
Compostage
et/ou méthanisation
Affinage et gjout de | Processus de

Epandage agricole  [€——

déchets végétaux purification

FOR fermenté
FF
20 jours

Figure 30 : Prélevements des FOR a différents stades du processus de tri mécano-biologique
(TMB).

3.2.1.1 Composition du gisement brut de FOR

Le processus de tri mécano-biologique ne garantit pas un tri parfait. C’est pourquoi il est
possible de retrouver a 1’échelle macroscopique quelques traces d’autres éléments que la
matiére organique. Dans les échantillons prélevés se sont exclusivement des plastiques et du
verre qui ont été retrouvés et identifiés. La Figure 31 présente les FOR trommel (FT), dont la

proportion de matiére organique et de plastiques et verre est précisée dans le Tableau 23.

plasthues et verre
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Tableau 23 : Composition grossiére des FOR trommel (FT)

Composant Masse (%)
Plastiques et verre 4,82
Fraction organique 95,18

Les FT récoltés présentent plus de 95% de matiere organique, sans que la matiére n’ait subi une
seconde purification. La part de déchets plastiques et verre a été évaluée a 5% + 0,6% en passant
la matiére seche dans une colonne de tamis. Chaque refus de tamis a été trié a la main pour
extraire la partie non organique. La proportion de polluants, plastiques et verre, retrouvée dans
les FOR est directement liée au processus de TMB. En effet, plus les procédés de tri seront

adaptés et multipliés, plus les FOR contiendront de la matiere organique pure.

3.2.1.2 Granulométrie du gisement brut de FOR

La distribution granulométrique réalisée en colonne séche des FT bruts est présentée a la Figure
32 et précisée dans le Tableau 24. Conformément au process de TMB, 90% de la distribution
granulométrique est bien inférieure a 5 mm. Néanmoins certaines particules sont présentes en
refus du tamis a 10 mm, cela peut étre associé a la fraction fibreuse. En effet, la fraction fibreuse

peut, en fonction de son orientation, étre en refus sur des catégories plus grossiéres.
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Figure 32 : Distribution granulométrique des FT bruts

Tableau 24 : Données granulométriques des FT bruts

Dso(mm)  Dgo (Mmm)

2,2 3,97
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3.2.1.3 Teneur eneau

Le gisement de FT est issu entre autres de I’assemblage des putrescibles et des textiles
sanitaires, ¢’est pourquoi la matiere récoltée est trés humide. La plus faible teneur massique en
eau mesurée est de I’ordre de 30%, et la plus élevée, de I’ordre de 60%. Les FT a 1’état frais
présentent une variabilité de teneur en eau pouvant varier du simple au double. Des mesures de
teneur en eau ont été effectuées et sont donnees dans le Tableau 25. L’humidité moyenne est
de 45,9%.

Tableau 25 : Teneur en eau des FT

Teneur en eau |160,0(49,2147,3148,0(42,6144,4(30,1

Moyenne (%) 45,9

Ecart type (%) 8,9

3.2.2 Le gisement des plastiques

Pour réaliser la composition du modele représentatif des OMR, il convient de compléter le
gisement que sont les FOR avec des plastiques. Deux gisements ont été choisis pour représenter
les plastiques : un gisement de déchets réels et un gisement issu du broyage de gras d’extrusion
pour maitriser la qualité du gisement. Les gras d’extrusion sont les granulés utilises pour
I’extrusion de plastiques. L’étendue granulaire attendue pour la mouture doit étre inférieure
600um. Le broyage de plastiques a une telle taille granulaire n’est pas chose aisée car les
plastiques peuvent présenter un comportement ductile ou élastique. Pour répondre a ces
différents comportements, les méthodes de broyage préconisées utilisent des broyeurs
universels et des broyeurs a marteaux refroidis a 1’azote liquide pour passer outre la transition
vitreuse des matériaux. Cela permet une fragmentation de la matiere plus aisée. Généralement
le broyage de ce type de matiere fait intervenir différentes technologies en série, un broyage
pour une réduction des particules grossiéres (broyeurs a cisaille ou déchiqueteur universel), puis
un affineur et un microniseur ou cryomicroniseur. Afin d’éviter la pollution des matiéres par
les corps broyant, d’autres méthodes de broyage sont préconisées : les broyeurs autogenes.
Dans le cas des plastiques, ce sont des broyeurs « Jet Mill » qui semblent étre les plus adaptés.

3.2.2.1 Plastiques : gisement de matiére usagée

Pour respecter la composition des plastiques, nous avons opté pour une collecte de plastiques

issus de déchets de chantier. Les plastiques récoltés proviennent d’un refus granulométrique du
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trommel utilisé, ils ont une dimension supérieure a 90 mm. Ce gisement est issu d’un tri manuel
de plastiques provenant de déchets, présenté a la Figure 33. Les éléments plastiques ainsi
récoltés présentent des formes trés variées mais avec des dimensions importantes, parfois
supérieures au metre. Ce gisement est composé de plastiques flexibles et rigides (PE, PVC, PS,
PP, etc.) avec quelques objets constitués de plusieurs matériaux (plastique et métal, plastique
et carte informatique ou encore plastique et textile...) comme illustré sur la Figure 32. Les
éléments trop complexes ont été retirés du gisement, en particulier ceux présentant des cartes

informatiques.

ALY Vs

Figure 33 : Plastiques utilisés pour le gisement de matiéres usagées,
a) plastiques et matériaux bitumineux, b) plastiques durs et c)
plastiques souples.

3.2.2.2 Plastiques : gisement contrélé

Dans un second temps et a des fins de reproductibilité, il a été choisi de travailler avec des gras
d’extrusion. Pour rappel, les gras d’extrusion sont les granulés utilisés pour 1’extrusion de
plastiques. Cette approche permet de maitriser la qualité du gisement et de composer les
mélanges appropriés de plastiques. La différence de distribution granulaire aprés broyage en
fonction des types de plastiques est évaluée. Les difféerents types de plastiques choisis sont du
PS cristal, du PEHD, et du PA naturel, ils sont présentés a la Figure 34. Ces trois types de
plastiques ont €té retenus parce qu’ils représentent une grande partie des plastiques couramment

trouvés dans les OMR, et de plus, ils sont compatibles avec les techniques de micronisation.
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Figure 34 : Plastiques utilisés pour le gisement controlé, a) PEHD, b) PS cristal et ¢) PA,
[’échelle (trait blanc) correspond a une longueur de Icm.

La granulométrie des gras d’extrusion, définie par le fabricant est de 1’ordre du millimétre.

3.3 Preéparation des composants du modele

La matiére organique a été prélevée a I'entreprise Véolia a Brametot, Seine Maritime (76), puis
acheminée sous 24h pour le stockage. La matiére organique extraite des ordures ménageres
résiduelles par tri mécano-biologique est alors stockée dans un congélateur a environ -10°C. La
matiere est maintenue a cette température pour empécher sa transformation par les mécanismes

de dégradations aérobie et anaérobie.

3.3.1 Le séchage des fermentescibles (FT)

Avant de broyer ces fermentescibles, il est nécessaire de les sécher pour améliorer 1’efficacité
du broyage. Dans un premier temps, un triplicata de 100 grammes de FT a été placé a I’étuve a
60°C. La variation de masse était inférieure a 0,1% de la masse totale aprés 3 jours. Un temps
nécessaire au séchage égal a trois jours a donc été retenu pour obtenir une teneur en eau de la
matiere < 5% de la masse totale de I’échantillon. Afin de vérifier si cette période de 3 jours est
suffisante pour des masses plus importantes, 20 a 30 kg de FT ont été mis a 1’étuve dans une
grande poubelle ouverte, pour une hauteur de 30 cm. Apres trois jours, seule la part supérieure
de la matiere présente sur les 2-3 premiers centimeétres était apparemment seche, le reste de la
matiere en profondeur était restée humide. Il a été décidé d’augmenter la surface en contact
avec I’air. La matiére a donc été transvasée dans plusieurs seaux, pour avoir une épaisseur de
matiére de 10 cm, comme présenté sur la Figure 35a. Néanmoins, avec ces seaux, il a été
nécessaire de remuer la matie¢re fréquemment pour laisser la vapeur d’eau s’échapper. Apres
une semaine, la matiére était encore humide. L’épaisseur de matiére a donc encore été réduite
pour favoriser la surface d’échange avec I’air. Pour augmenter la surface d’échange entre la

maticre et 1’air de 1’étuve, les FT ont été¢ disposés sur des plaques d’acier. Une épaisseur
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maximale de 3cm de matiére est retenue pour favoriser le séchage. Enfin la matiére a été étalée
sur des étagéres pour augmenter la surface disponible dans 1’étuve comme montré sur la Figure

35 b, I’épaisseur maximale retenue est de 3 cm.

Figure 35 : Protocole temporaire de séchage : (a) séchage des FT par empilement
de seaux ouverts, (b) dispositif de séchage retenu.

L’étuve est réglée a une température de 70°C (+/-10°C). Apres plusieurs essais et modifications
de procédure, un séchage présentant une teneur en eau inférieure a 5%, est obtenu en 2 jours.

Les mesures sont effectuées sur 5 prélévements de maticre a chaque étage de 1’étuve.

Pour sécher un volume plus important de matiére, un systéme mettant en mouvement la matiere
au sein de 1’étuve semble étre une bonne solution pour 1’aérer automatiquement. Cette solution
pourrait étre 1’utilisation d’un systéme cylindrique rotatif lent, comme celui d’un séche-linge

ou la vitesse de rotation serait de I’ordre d’un tour par minute.

Le protocole de séchage final et appliqué a 1’ensemble du gisement recueilli est présenté a la

Figure 36.

QD

Stockage
Séchage <

Figure 36 : Protocole de séchage, (a) stockage et congélation (-10°C), (b) pré broyage manuel
(écrasement au marteau), (c) étalement sur une épaisseur de 3 a 4cm et (d) séchage a 70°C.
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Il consiste en un stockage de la matiére congelée, d’un pré broyage manuel (écrasement au
marteau), et d’une répartition de la maticre pré broyée sur la plaque d’acier pour le séchage. Par
ailleurs, il est recommandé lors de I’extraction de la matiére du congélateur, de procéder a un
pré broyage a I’aide d’un marteau afin de réduire I’épaisseur de la matiére au sein 1’étuve et

donc favoriser un séchage rapide.

L’efficacité du protocole de séchage a été quantifiée a I’aide d’un dessiccateur. La teneur en

eau de la matiere brute (WW;) a été mesuree, puis celle de la matiere seche (W) par la suite. La
valeur finale de la teneur en eau (Wy) est donnée dans le Tableau 26. L’équation 21 décrit le

parametre eau évaporée (Weyaporse)-

Wi—Wpg
Wévaporée =

x 100 [21]

4

Tableau 26 : Efficacité du protocole de séchage.

Wy (%) 289 | 2,71 | 2,21 | 159 | 231 | 2,68 | 2,39
Moyenne (%) 2,4
Ecart type (%) 0,4
Wevaporee (%0) | 95,18 | 94,49 | 9532 | 96,69 | 94,58 | 93,96 | 92,06
Moyenne (%) 94,61
Ecart type (%) 1,42

3.3.2 Le broyage des fermentescibles

Le choix du broyeur est conditionné par la nature des matériaux étudies a broyer. En effet, le
concassage serait inefficace dans le cas de matériaux plastiques/élastiques. Il existe une
multitude de broyeurs, chacun étant adapté pour une utilisation spécifique. Chaque type de
broyeur permet de mettre en ccuvre des actions mécaniques comme 1’écrasement, 1’éclatement,
le déchiquetage ou encore la découpe. Ces actions conditionnent directement les
caractéristiques des broyats obtenus. Les caractéristiques recherchées sont celles d’une poudre
en mouture. Parmi ces parameétres, la réactivité superficielle, la distribution granulaire et la
morphologie des particules sont primordiales. Dans les broyeurs existants, 1’un des plus
communs est le broyeur a cisailles. Ce broyeur est caractérisé par une rotation lente. 1l permet

le cisaillement et le découpage de la matiére. Le cisaillement prend place entre une piéce fixe
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(variable selon les modeles) et les outils mobiles. On parle également de déchiqueteurs
universels car ils présentent une grande tolérance aux déchets entrants. D’aprés Kirchner et
Schubert (1997), il existe une relation entre le D50 des produits sortants et I’ouverture q de la

grille présente dans la chambre de broyage :
D50 =0,45q [22]

Le broyeur a boulets est le plus répandu dans 1’industrie cimentaire. Il permet de mettre en
ceuvre le concassage et I’attrition de la maticre. Il est généralement construit en deux chambres
séparées par une grille. Dans chaque chambre la taille des boulets differe. Dans la premiére,
une gamme de boulets est de ’ordre 50 a 90 mm de diamétre et dans la seconde les diamétres
vont de 15 a 50 mm. Pour améliorer 1’efficacité du broyage, des presses a rouleaux sont aussi
utilisées pour effectuer un pré broyage. Ces broyeurs peuvent étre ventilés ou a fentes

d’extraction, on parlera alors de broyeurs a boulets spéciaux.

Il existe également des broyeurs rotatifs dits rapides, comme les broyeurs a couteaux, a
marteaux ou a aiguilles. Les broyeurs a couteaux mettent en jeu des forces de cisaillement et
d’attrition. Dans I’industrie du bois, le broyage commence généralement aprés 1’utilisation
d’une dégauchisseuse qui permet de récupérer les fractions de bois a broyer. Elles le seront a
I’aide d’un broyeur a lames ou a couteaux. Pour obtenir un matériau plus fin, il convient
d’effectuer un second broyage sur le bois déja broyé¢ a I’aide d’un broyeur a couteaux présentant
une taille de grille plus fine. Les broyeurs a marteaux et a aiguilles permettent la mise en jeu de
forces d’éclatement et de cisaillement entre la grille et les marteaux. Il existe des broyeurs a
marteaux fixes ou mobiles. Dans le cas de débit modeéré, les marteaux fixes sont a privilégier.
Ces broyeurs ne sont pas recommandés pour atteindre des granulométries de 1’ordre de 10 pum
en raison de la formation de coussins d’air entre les marteaux et les particules 1égeres.
Néanmoins il est possible d’atteindre des granulométries tres fines griace aux effets de vortex
prenant place dans la chambre de broyage. Enfin, 1’utilisation d’un extracteur d’air favorise
largement le broyage des matériaux comme pour les broyeurs rotatifs rapides en limitant
I’encombrement des grilles. Il existe une multitude de broyeurs plus ou moins courants. On
peut citer les broyeurs a table (broyeurs a meules ou a piste rotative) permettant de combiner
I’action du broyage et du séchage mais aussi d’assurer une fonction de classification. En effet,
ce broyeur ne broie pas les matiéres élastiques comme le plastique, ce qui pourrait permettre de
réaliser un tri de cette matiere. D’autres broyeurs sont également développés pour d’autres
applications, comme les broyeurs autogenes, utilisés pour des materiaux constitues de différents
types de matiere. Les phases les plus solides du déchet servent de corps broyant. Dans
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I’industrie alimentaire des broyeurs de marque Fryma permettent le broyage de matériaux tres
humides, formant un produit final trés homogeéne. Pour des matériaux fins ou peu denses, il

existe des broyeurs a jets d’air (de type JetMil).

Dans les travaux de broyage, le premier broyeur a avoir été utilisé pour la mise en mouture des
FOR est un broyeur a percussion a barres, de marque Retsch 2.2 kW, type SR3 (Figure 37.a).
La taille de tamis utilisée a été dans un premier temps de 200 pum, puis de 750 um a la suite de
la défaillance mécanique du tamis le plus fin. La vitesse du distributeur de matiere (Figure 37.b)
doit étre limitée a 1’aide d’un variateur afin de ne pas surcharger le broyeur. Il est possible de
réduire davantage la vitesse pour limiter au maximum la surchauffe de la matiére. Cela a pour
objectif de réduire le débit et donc de réduire le volume de matiere a broyer par heure. Limiter
I’échauffement de I’appareil permet son utilisation sur un temps plus long. Le dimensionnement

de ce broyeur ne permet pas un broyage rapide malgré I’utilisation d’une grille plus large (750
pum).

Pour améliorer le débit de broyage, un broyeur a boulets a été utilisé, présenté a la Figure 37.d.
Les boulets utilisés présentent un diameétre de 40 mm pour une masse de 270 g. Afin d’atteindre
une granulométrie inférieure a 600 pum, le temps d’utilisation du broyeur a été fixé a 24 heures
pour une masse de matiere donnée de 20 kg. La mouture issue de ce broyage présente une
granulométrie largement inférieure a 600 um. Néanmoins certaines fractions de la matiere ne

sont pas impactées par ce type de broyeur comme les plastiques.

Enfin, un broyeur a marteaux mobiles de marque Setter de plus grande capacité, présenté a la
Figure 37.e, a été utilisé pour améliorer le débit de broyage. Ce type de broyeur permet
d’atteindre un flux continu bien plus important que le broyeur a marteaux fixes ou le broyeur a
boulets. Ces essais n’ont pas permis d’atteindre la limite de couple maximal du moteur du
broyeur. Néanmoins, comme pour les broyeurs précédents, la fraction plastique éventuellement
présente dans les FT reste non broyée. Pour pallier cet inconvénient, il conviendrait de passer
le refus de broyage des FT par un broyeur universel, puis par un broyeur a couteaux, ou un

cryobroyeur afin d’obtenir une poudre présentant un D90 inferieur a 600 pum.
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Figure 37 : Type de broyers, broyeur a marteaux fixes (a), distributeur (b) et chambre de
broyage (c), broyeur a boulets (d), broyeur a marteaux mobiles (e).

La mise en mouture des FOR génére un refus de broyage, présenté a la Figure 38. Dans le cadre
de nos travaux, les refus ne seront pas utilisés dans la confection des mortiers. Ce choix
s’explique car dans I’application industrielle de ce protocole de broyage des OMR brutes, il
conviendrait de procéder prealablement a un tri en utilisant une multitude de technologies de
tri des déchets (Gundupalli et al., 2017).

Refus de broyage
R\

Maticre séche ‘

—+ Broyage }-

Tamisage
(<600pm)

Mélange
solidification/stabilisation

Figure 38 : Des fermentescibles a la mouture, (a) FT séchés, (b) refus de broyage et (c) mouture.
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3.4 Caractérisation des moutures

Les caractérisations morphologique, physique et chimique des moutures obtenues ont été
réalisées. La caractérisation des moutures est davantage développée pour le gisement des FOR.
Les déchets plastiques composant la poubelle modele sont largement décrits dans la littérature
(Mark, 2007; Wypych, 2022).

3.4.1 Fermentescibles d’ordures résiduelles

L’étude des moutures de FOR s’appuie sur les recommandations de Castaldi et al. (2020).
Certaines méthodes préconisées par ces auteurs ont été utilisées. La caractérisation physique
développée sur les moutures concerne la granulométrie, la masse volumique et la morphologie

des grains.

3.4.1.1.1 Granulométries

Les essais de broyage des FOR ont été effectués sur différents broyeurs. Le gisement de FOR
est le méme pour tous les broyages testés, il s’agit des FT. Les types de broyage sont précisés
dans le Tableau 27. Les notations, STR1 et STR3 précisent la taille du tamis utilisé sur le
broyeur, soit 1 mm et 3 mm respectivement. La référence STR1 < 600 est la mouture obtenue
avec le broyeur a marteaux mobiles, avec une grille de tamis de 1 mm dans la chambre de

broyage, puis un tamisage au tamis de 600 pm.

Tableau 27 : Nom des moutures de FT en fonction du type de broyeur utilisé

FT FT FT FT FT FT
Référence

BB MF200 MF750 STR3 STR1 STR1<600
Type de broyeur | Boulets Marteaux fixes Marteaux mobiles
Tamis du broyeur

- 200 750 3000 1000 1000
(Hm)
Tamisage a 600 um Non Oui

La distribution granulométrique des FT broyées selon diverses technologies de broyage est
présentée dans la Figure 39.
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Figure 39 : Distributions granulométriques des fermentescibles d’ordures résiduelles broyées
(FT), Malvern mastersizer Hydro 2000MU (FT BB) et Malvern mastersizer Hydro3000 (FT
MF et STR).

Le broyage a 1’aide du broyeur a boulets montre une répartition plurimodale, avec des modes
situés aux alentours de 30, 100 et 400 um. Le broyage au broyeur a marteaux fixes a été réalisé
avec deux tamis, I’un de 200 um et I’autre de 750 um & la sortie de la chambre de broyage. La
mouture des échantillons broyés a 200 um présente une répartition unimodale, autour de
100um. En revanche la mouture obtenue avec un tamis de 750 um présente une répartition
bimodale, avec le mode principal situé autour de 100 pm et le second autour de 500 pum. Les
moutures issues du broyage des FOR avec un broyeur a marteaux mobiles, présentent des
profils similaires en particulier entre les moutures FT STR1 et FT STR3. La mouture broyée
avec un tamis de 1mm en sortie de chambre de broyage présente une répartition plurimodale
avec le mode principal situé a 750 um, le second mode situé aux alentours de 125 um, et le
troisieme autour de 30 um. Les moutures issues du broyage avec un tamis de 3 mm présentent
les mémes modes, avec une répartition différente, le premier mode présente un pourcentage
volumique plus faible que pour 1’échantillon FT STR1. Les deux autres modes présentent un
pourcentage volumique plus important. Enfin, I’échantillon FT STR1 tamisé a 600 pum présente

également 3 modes, avec comme différence, le mode principal situe autour de 600 pm.

Les différences entre les granulométries des moutures issues de deux tailles de tamis a savoir

200 et 750 um, s’expliqueraient par un sur-broyage de la matiere dans le cas du tamis le plus
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fin. En effet, en diminuant la taille de tamis, le temps de séjour de la matiere dans la chambre
de broyage est augmenté. Ce broyage permet d’homogénéiser la granulométrie de 1’échantillon,
donnant lieu & une distribution unimodale des particules ainsi que la réduction de 1’étendue
granulaire. La Figure 40 permet la mise en évidence de différences de distribution

granulométrique, en particulier sur la fraction supérieure a 300 pm.
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Figure 40 : Distributions granulométriques cumulées des fermentescibles d’ordures
résiduelles (FT), Malvern mastersizer Hydro 2000MU (FT BB) et Malvern mastersizer
Hydro3000 (FT MF et STR).

Dans le cas de I’utilisation d’une grille de 200 um de taille de maille, le Tableau 28 présente un
peu plus de 10% du volume de particules supérieures a la taille du tamis utilisé. Les variations
observées pourraient s’expliquer par I’aspect fibreux de la matiére. Il est important de noter que
les profils granulométriques des échantillons FT STR1 et FT STR3 sont considérés comme
similaires. En effet, 1’écart type d’une mesure est du méme ordre de grandeur que la différence
entre les deux profils granulométriques. Cet écart type peut étre lié a plusieurs aspects : le coté
« mobile » des marteaux de ce broyeur pouvant avoir une action différente en fonction du
niveau du bourrage du broyeur. De plus, si les trous des tamis de la chambre de broyage sont
obstrués il est possible que toute la matiere sur-broyée ne puisse pas sortir de la chambre de
broyage. Enfin, I’appareil utilisé pour obtenir ce profil granulométrique est un granulomeétre
laser dont 1’exploitation des données s’appuie sur des théories considérant des particules
sphériques. Malgré quelques correctifs propres a chaque fabricant pour les particules non

sphériques, la présence de fibres induit un biais dans la mesure.
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Tableau 28 : Données granulométriques des moutures de FT en fonction du type de broyage.
Malvern mastersizer Hydro 2000MU (FT BB) et Malvern mastersizer Hydro3000 (FT MF et

STR).

Note : Cu est le coefficient d ‘uniformité, Cc, le coefficient de courbure.
Reférence | FT BB | FT MF200 | FT MF750 | FT STR1<600 | FT STR1 | FT STR3
D10 (um) 6 14 15 34 38 28
D30 (um) 20 36 40 128 219 118
D50 (um) 43 66 81 299 485 367
D60 (um) 64 87 116 410 614 522
D90 (um) | 331 263 505 911 1247 1292

Cu 10,5 6,4 7,9 12,1 16,0 18,4
Cc 11 1,1 0,9 1,2 2,0 0,9

Les données du Tableau 28 montrent les coefficients d’uniformité supérieurs a 2 et inférieurs a
20, témoins d’une granulométrie semi étalée. L utilisation de broyeur a marteaux fixes semble
étre a privilégier pour obtenir une granulométrie serrée. En revanche, 1’utilisation de broyeur a
marteaux mobiles permet d’obtenir une granulométrie plus étendue. Le coefficient de courbure
est assez constant entre les différents essais, témoignant d’une bonne graduation de la maticre.
Ce parametre est essentiel pour la compacité finale du matériau. Un matériau bien gradué

présente une plus grande densite.

L’utilisation d’un méme broyeur avec une taille de grille différente génere naturellement des
répartitions granulométriques nettement différentes. Le broyeur a boulets génere la poudre la
plus fine avec 50% du volume des particules inférieur a 50 um. Le broyage retenu pour
I’ensemble des échantillons, est le broyeur a boulets. Ce choix est fait pour garantir une finesse
importante de la mouture et maximiser les échanges entre la mouture de déchets et le mélange
eau-liant. Ainsi en choisissant une mouture plus fine, la surface spécifique de cette mouture
devrait augmenter par rapport aux autres moutures plus grossieres. Néanmoins pour une
application industrielle, I’utilisation d’un broyeur permettant d’atteindre une granulométrie plus

grossiére pourrait étre recommandée pour limiter cette interaction liant/déchet.

3.4.1.1.2 Masse volumique

La masse volumique des FOR a été évaluée sur la matiere seche a 1’aide d’un pycnometre a
Argon, les résultats sont présentés dans le Tableau 29. Les FT ont été broyés a ’aide d’un
broyeur a boulets et les FF et FC 1’ont été avec un broyeur a marteaux mobiles et d’un tamis de

1 mm.
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Tableau 29 : Masse volumique des FOR broyeés.

Masse volumique (g/cms)

FT 1,74 +1.10%
FF 1,17 + 0,06
FC 1,70+ 0,03

3.4.1.1.3 Absorption en eau

La teneur en eau des FOR avant le processus de méthanisation ou compostage est de 1’ordre de
40 a 60%. Ainsi pour broyer cette matiére il a été nécessaire de sécher les FOR. Pour établir
I’absorption en eau des fermentescibles broyés un essai d’absorption en eau a été réalisé. Cet
essai consiste a mélanger les FOR broyé dans 10 fois leur volume d’eau, puis de procéder a une
filtration Blchner. Le filtrat est ensuite placé sur une thermobalance pour établir la teneur en
eau. Les résultats obtenus pour les différents gisements de FOR sont présentés dans le Tableau
30.

Tableau 30 : Absorption mesurée par dessiccation des filtrats Blichner.

FT FF FC
Eau ] 104,12 91,22 106,60
absorbée
(%) 91,79 91,79 96,69
101,27 101,27 93,58
Moyenne
%) 99,06 94,76 98,96

Les résultats sont semblables entre les différents gisements de fermentescibles broyés, avec une
absorption en eau s’étendant de presque 95 a 100% de la masse des FOR. Ainsi pour 1 gramme

de FOR broyés, la mouture peut absorber a peu prés 1 gramme d’eau.

3.4.1.1.4 Morphologie de la mouture
La morphologie des fermentescibles (FT) broyés a I’aide du broyeur a marteaux fixes, avec un

tamis de 200 um est présentée sur la Figure 41.
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Figure 41 : Mouture de fermentescibles d’ordures résiduelles FT en sortie de broyeur a
marteaux fixes, tamisés a 200 um. (a) aspect visuel de la mouture, (b, c) images MEB, des FT,
observation de parties fibreuses, (d) image MEB avec les formes fibreuses pointées par les
fleches descendantes (rouge) et les subarrondies par les fleches montantes (orange)

Les images MEB permettent d’observer dans le détail la microstructure de cette mouture. Sont
présentes différentes particules de forme subarrondie mais aussi fibreuses. L’apparence visuelle
des échantillons broyés avec un tamis de 750 um est illustrée a la Figure 42, on observe la
microstructure de cette mouture sur des images MEB (Figure 42 b a €). On retrouve différentes
particules de formes granulaires et fibreuses. Parmi les formes granulaires, la Figure 42 ¢
montre des grains de verre broyés, mais des grains agglomérés de particules plus fines sont

aussi présentés comme le montre la Figure 42 f.
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Figure 42 : Observation de la mouture de fermentescibles d’ordures
résiduelles FOR a 750um, aspect usuel de la mouture (a) image MEB des
FOR a 750um, (b, c, d et €) et zoom sur un grain (f) ; les formes fibreuses sont
pointées par les fleches descendantes (rouge) et les subarrondies par les
fleches montantes (orange)

3.4.1.2 Caractérisation chimique

3.4.1.2.1 Perte au feu

Les données concernant la perte au feu des différents type de FOR sont rassemblées dans le
Tableau 31.

Tableau 31 : Pertes au feu des FOR

Type de déchet FT FF FC
Taux de cendres 29,31 29,98 28,87
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Pour compléter ces essais, une perte au feu a 950°C a été menée sur les FT, avec différentes

atmospheéres, les résultats sont présentés dans le Tableau 32.

Tableau 32 : Pertes au feu des FT sous différentes atmospheres

Atmosphere (07) N2 Ar
Taux de cendres 27,69 38,33 33,7

Les FOR sont essentiellement composés de matiére organique se dégradant a une température
de I’ordre de 340°C, c¢’est pourquoi les valeurs des taux de cendres sont du méme ordre entre
les FT passées a 550°C et celles passées a 950°C. Les différences de taux de cendres entre les
différents types de FOR sont faibles, traduisant d’une homogénéité de cette matic¢re. La perte
au feu est naturellement plus importante en milieu oxydatif (O-), cela est conditionné par la

combustion de la matiére organique, contrairement a la pyrolyse.

3.4.1.2.2 Analyse thermogravimétrique (ATG)

La matiere organique contenue dans les OMR, est tres probablement un perturbateur de prise
des liants hydrauliques. Dans le cadre de la caractérisation de ce gisement il est nécessaire d’en
définir le thermogramme. Différentes conditions, en atmosphere inerte (Ar ou N) et oxydative
(02), ont été réalisées pour affiner la connaissance de ce gisement.

3.4.1.2.2.1 Analyse thermogravimétrique en condition inerte

Les résultats de I’analyse thermogravimétrique des FT sont présentés a la Figure 43 et a la
Figure 44. Ces figures montrent la perte de masse (TG) exprimée en % en traits pleins et la
dérivée de la perte de masse en traits pointillés (DTG). Les mesures sont réalisées sous
atmosphere inerte (respectivement Argon et Azote) a 25°C/min et la température atteinte est de
1000°C.
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Figure 43 : Thermogrammes des FT : ATG % massique (traits pleins), et DTG %
massique/min (traits pointillés), sous atmosphere Argon.

Les dérivées de la Figure 43 présentent quatre pics de dégradation. Le premier est situé aux

alentours de 80-100°C, il est associé a la perte de I’eau contenue dans les FT, confondu avec le

début de la dégradation de la matiere organique. Le second pic associé a la plus grosse perte

massique se situe aux alentours de 320°C. La composition des fermentescibles d’ordures

résiduelles est de 1’ordre de 50% de putrescibles, avec 23% de papiers et cartons et environ 21%

de textiles sanitaires. Ces différentes matiéres sont en grande partie composées de cellulose,

ainsi 1’association du pic a 320°C a la dégradation de la cellulose peut donc étre supposée.

D’aprés Khelfa (2009), la pollution de la cellulose par du nickel et du zinc engendre une

dégradation a plus faible température, comme indiqué dans le Tableau 33. Les éléments

présentés dans ce tableau sont couramment retrouvés dans les lixiviats de FOR.

Tableau 33 : Température de dégradation de la cellulose, pure et polluée (Khelfa, 2009)

E . Température de début de Température maximum de perte de
chantillon ) e .
dégradation (°C) masse (°C)

Cellulose 276 343
Cellulose + Mg 168 342
Cellulose + Ni 232 342
Cellulose + Zn 215 295
Cellulose + Pt 158 341
Cellulose + K 253 335

126



Un pic de dégradation est visible a 460°C. La dégradation des polymeéres s’étend entre 265°C
pour le polychlorure de vinyle (PVC) jusqu’a 575°C pour les polyétheréthercétones (PEEK).
En ce qui concerne les plastiques courants, les polytéréphtalates d’éthyléne (PET) se
décomposent a 414°C, les polyéthylenes basse densité (PEBD) a 459°C, les polyéthylénes haute
densité (PEHD) a 469°C et enfin le polypropyléne (PP) a 508°C. On peut donc associer le pic
a460°C a la dégradation des polymeres en général (Chen et al., 2015; Grammelis et al., 2009).
Il est important de noter que ce pic correspond a une perte de masse de 1’ordre de 15%. Or,
d’aprés la caractérisation des FT avant broyage, la composition de plastiques et de verre est de
I’ordre de 5%. De plus, 1’oxydation de résidus carbonés apparait entre 380°C et 500°C (Gao et
al., 2013; Hu et al., 2015; Lai et al., 2011). Il est donc possible que la dégradation des polymeres
et celle des résidus carbonés se chevauchent. Un dernier pic de dégradation est constaté entre
650°C et 750°C, il est associ€ a la dégradation d’éléments carbonatés. La largeur du pic observé
peut étre expliqué par la pollution des FOR, par divers éléments retrouvés dans les OMR,

comme les batteries, les peintures et autres.

Une analyse infra rouge a ét¢ menée sur les gaz émis lors de I’analyse thermogravimétrique.

Les gaz de décomposition sont précisés dans le Tableau 34.

Tableau 34 : Analyse des gaz issus de I'analyse thermogravimétrique des FT sous atmospheére

Azote
Perte de masse Amplitude (%) Gaz de décomposition
30-165°C 4,89 Acide acétique
165-390°C 36,37 Acide acétique, CO,, CO
390 - 600°C 13,91 CO2, CO, CH4
600-900°C 6,43 CO, CO
Masse résiduelle (%) 38,33

Ces résultats sont issus de I’analyse de spectres infrarouges des gaz dégagés lors de ’ATG
présentés a la Figure 44, il s’agit donc d’hypothéses. Néanmoins, la présence de ces gaz

confirme la dégradation de la matiére organique.
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Figure 44 : Thermogramme des FT, ATG % massique (traits pleins), et DTG % massique/min
(traits pointillés) sous atmosphére Azote.

3.4.1.2.2.2 Analyse thermogravimétrique en condition oxydative

Les résultats I’analyse thermogravimétrique des FT sont présentés a la Figure 45, ils montrent
la perte de masse (%) en traits pleins et la dérivée de la perte de masse en traits pointillés. Les
mesures sont réalisées sous atmospheére oxydante (dioxygéne) a 25°C/min et atteignent 900°C.

Cette analyse est réalisée pour assurer une caractérisation plus fine des FOR.
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Figure 45 : Thermogramme des FT, ATG % massique (traits pleins), et DTG % massique/min
(traits pointillés) sous atmosphere dioxygeéne.

Le thermogramme obtenu en environnement oxydatif est nettement différent de ceux obtenus

en environnement inerte. Ceci est lié a la combustion possible en présence de dioxygéne. Ainsi,

ces résultats présentent un pic principal, ou 60% de la masse de 1’échantillon est perdue. Cela

correspond a la combustion des composés volatils, des matieres organiques et des plastiques.

Deux pics plus fins sont observés aux alentours de 490°C et 700°C, pour respectivement 4% et

2% de perte de masse. llIs peuvent étre associés a la dégradation de matériaux résiduels.

Pour continuer la caractérisation, une analyse infrarouge a été menée sur les gaz émis lors de

I’analyse thermogravimétrique. Les gaz de décomposition sont précisés dans le Tableau 35.

Tableau 35 : Analyse des gaz issus de I'analyse thermogravimétrique sous atmosphere
dioxygéne avec la masse résiduelle.

Perte de masse

Amplitude (%)

Gaz de décomposition

30-170°C 5,01 H20
170-365°C 61 Acide acétique, CO, CO
365 - 600°C 3,96 COo, CO
600-900°C 2,27 CO2

Masse residuelle (%)

27,69
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Ces résultats sont issus de I’analyse de spectres infrarouges, il s’agit donc d’hypothéses.

Néanmoins, la présence de ces gaz confirme la dégradation de la matiére organique.

3.4.1.2.3 Analyse de spectrométrie par fluorescence des rayons X

L’objectif des analyses de fluorescence a rayons X (XRF) effectuées sur les FOR, est d’estimer
la composition élementaire de ce déchet. Il est important de rappeler que les FOR sont
essentiellement composés de matiere organique qui n’est pas détectée dans cette analyse. En
effet cette technique n’est pas adaptée aux éléments 1égers. Les techniques actuelles permettent
de détecter le sodium mais pas les éléments plus légers. Or la matiére organique est
essentiellement composée d’éléments légers, comme le carbone, ’hydrogeéne, 1’oxygene et
I’azote. C’est pourquoi toutes les mesures issues d’essais XRF, quelle que soit la technique
utilisée, par transmission d’ondes ou d’énergie, doivent étre corrigées avec la perte au feu ou
une estimation de la matiére organique. Cette estimation est généralement déterminée avec
I’effet Compton. Les résultats de la composition chimique élémentaires des FT et FC sont
présentés dans le Tableau 36. lls permettent de déterminer les éléments majeurs a savoir, Al
Ca, Cl, F, Fe, K, Mg, Na, P, S, et Si.

Tableau 36 : Composition chimique élémentaire des FT et FC, technique d'analyse : XRF

Elément| Al As Br Ba Ca Cd Co Cl Cr Cu
FT (%) |1,329/0,001|0,002|0,012|4,845|0,001|0,039 (0,884 |0,005| 0,007
FC (%) | 0,928 (0,001 |0,003|0,007 | 5,024 | N/A |0,021|0,747|0,003| 0,01

Elément| F Fe K Mg | Mn | Na | Ni P Pb Rb
FT (%) |0,680|1,208|0,984 0,379 (0,021 |0,689 0,002 |0,205|0,006 | 0,002
FC (%) [1,520|0,629|0,727|0,216|0,020 | 0,536 | 0,003 | 0,192 | 0,004 | 0,001

Elément| S Si Sn Sr Ti Zn Zr Eu Os | CO2
FT (%) {0,328 3,939 (0,002 | 0,009 | 0,096 | 0,046 | 0,003 | 0,009 | 0,001 | 79,096
FC (%) |0,245|1,884|0,001 /0,008 |0,077{0,042|0,002 0,013 | N/A |54,796

La correction liée a la matiére organique permet de mettre en évidence la quantité de matiére
non qualifiable par cette analyse. La correction appliquée est visible a la colonne « CO2 » du
Tableau 36. De plus, les analyses laissent une part de matiére non analysée. En effet, pour les
FT la somme des éléments analysés sans la fraction organique est de 14,87% et pour FC elle
est égale a 12,86%. La différence entre ces résultats s’explique par la différence de
granulométrie des moutures soumises aux analyses. En effet, les FT se présentent sous une

forme de poudre dont la granulométrie est présentée a la Figure 40, alors que les FC ont été

130



analysés sous forme brute, présentant une granulométrie plus grossiére de I’ordre de 5

millimetres.

3.4.1.2.4 Analyse de spectrométrie a plasma par couplage inductif a émission atomique (ICP-
AES)
Pour compléter I’analyse XRF, des essais de spectrométrie a plasma par couplage inductif ont

été effectués sur les FT et FC. Les résultats de ces essais sont rassemblés dans le Tableau 37.

Tableau 37 : Composition élémentaire des FT et FC, technique d'analyse : ICP.

Elément| Ag | Al As B Ba | Bi Ca Cd Co | Cr
FT (%) |0,002]|0,645|<0,003|0,005|0,013 {0,000 | 4,553|<0,001|0,001|0,006
FC (%) (0,002 0,830|<0,003|0,003|0,011 {0,000 5,178 |<0,001|0,001 {0,003

Elément| Cu | Fe K Li | Mg | Mn | Mo Na Ni P
FT (%) [0,011|1,110| 0,829 (0,001 {0,424 0,028 |0,000| 0,773 | 0,002 | 0,255
FC (%) (0,012/0,630| 0,868 |0,001|0,417{0,028| <1 | 0,885 |0,002|0,284

Elément| Pb S Sh Se Si Sn Sr Ti V Zn
FT (%) |0,009|0,364| <10 | <10 [4,087| <50 |0,012| 0,054 |0,001|0,048
FC (%) |0,008|0,327| <10 |3,372|0,000| <50 [0,015| 0,059 |0,001(0,019

On constate la présence des €léments suivants : Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, S, Se, Si. La
connaissance de ces éléments est importante pour la prise des liants. Tout comme I’analyse par
XRF, les résultats de ces essais ne permettent pas de quantifier ’intégralit¢ de la maticre
étudiée. En effet, la somme des éléments détectes atteint 13,23% pour les FT et 12,96% pour
les FC. Ces résultats sont semblables a ceux de la quantification avec la technique de

fluorescence a rayons X.

L’obtention de la composition €élémentaire des FOR est importante pour comprendre les
mécanismes réactionnels mis en jeu lors du mélange avec un liant. Cette composition peut étre
atteinte avec les deux techniques citées précédemment (XRF ou ICP). Néanmoins il reste
recommandé d’utiliser la spectrométrie a plasma, permettant la détection d’éléments plus légers

et une plus grande sensibilité de mesure.

3.4.1.3 Lixiviation des fermentescibles
La lixiviation est envisagée pour connaitre les éléments pouvant perturber la prise des liants.
Usuellement cet essai est réalisé dans le cadre de 1’analyse environnementale, en particulier

dans le cadre du guide SETRA (2011). Ce guide donne les directives environnementales a
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respecter sur la nature des déchets admissibles en technique routiére. Il s’agit de la valorisation
de déchets inertes non dangereux. L’arrété du 12/12/14, précise a nouveau les directives du
guide SETRA (Légifrance, 2014). Néanmoins, les déchets ménagers ne sont pas considerés
comme des déchets inertes (Légifrance, 2020). Le gisement des FOR est composé en grande
partie de matiere organique, comme le carbone organique total le confirme par des teneurs
¢levées. La présence d’éléments comme le zinc, le chrome, le nickel, le cuivre, les sulfates ou
encore le carbone organique, risque fortement de perturber I’hydratation des liants. Une
lixiviation sur les FT a été effectuée par le laboratoire Eurofins (Saverne, France). Les résultats
de cette analyse sont donneés dans le Tableau 38. L’analyse du carbone organique total (COT)
est un point d’importance dans ces travaux. En effet c’est ce carbone qui permettra a terme de
maximiser le stockage de CO; a travers la conception des mortiers. La norme Afnor préconisée
par le guide SETRA est la NF EN I1SO 13137 (2022) . La norme Afnor NF ISO 10694 (1995),
est utilisée pour les COT totaux, et la norme Afnor NF EN 1484 (1997), pour les COT sur
éluats. 1l est important de ne pas confondre les deux valeurs au risque de minimiser fortement
les COT totaux. Les COT ne sont pas le seul enjeu de la solidification/stabilisation des OMR.
En effet on observe plusieurs éléments excédant les seuils S1 et S2 dans le Tableau 38, comme
I’indice hydrocarbures (C10-40), le zinc, le nickel et I’antimoine. Ces éléments sont ceux sur
lesquels il faudra porter une attention particuliére lors des analyses de lixiviation des mortiers
ou granulats qui seront réalisées apres ces travaux. Il est impératif de réduire drastiquement la
lixiviation de ces éléments pour valoriser les granulats en sous couche routiére. Certains
polluants présentent des seuils de lixiviation inférieurs au seuil S2, comme les chlorures, les
sulfates, le chrome, le cuivre, le molybdene, le plomb et le cadmium. Dans 1’ensemble, ces

¢léments ont un impact sur I’hydratation de la pate cimentaire (Arliguie et al., 1982).
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Tableau 38 : Lixiviation des FOR FT prélevés en 2021,

\ iy . , . i Arrété du
Parameétres Unites Méthode d'analyse Résultat  Incertitude absolue 12/12/14
Matiere seche % P.B. NF 1SO 11465 94,9 4,75
. NF EN 14039 - NF EN
Indice Hydrocarbures (C10-C40) mg/kg M.S. 1SO 16703 4200 1554 500
Somme des HAP mg/kg M.S. Calcul 0,25 0 50
Somme PCB (7) mg/kg M.S. Calcul <0,010 0 1
Somme des BTEX mg/kg M.S. Calcul <0,0900 0 6
Carbone Organique Total par combustion (COT) mg/kg M.S. NF ISO 10694 302000 75501 30 000
Carbone Organique par oxydation (COTox)  mg/kg M.S. NF EN 1484 41000 14350 500
Chlorures (CI) mg/kg M.S. NF ISO 15923-1 9260 1852 800
Fluorures mg/kg M.S. NF T 90-004 <5,00 0 10
Sulfates mg/kg M.S. NF I1SO 15923-1 6270 941 1 000
Arsenic mg/kg M.S. NF EN ISO 17294-2 <1,03 0 0,5
Baryum mg/kg M.S. NF EN ISO 17294-2 1,18 0 20
= Chrome mg/kg M.S. NF EN I1SO 17294-2 8,25 0 0,5
= Cuivre mg/kg M.S. NF EN ISO 17294-2 15,1 0 2
5 Molybdene mg/kg M.S. NF EN ISO 17294-2 1,75 0 0,5
@ Nickel mg/kg M.S.  NF EN ISO 17294-2 12,4 2,48 0,4
Plomb mg/kg M.S. NF EN ISO 17294-2 2,17 0 0,5
Zinc mg/kg M.S. NF EN ISO 17294-2 125 31 4
Mercure mg/kg M.S. NF EN ISO 17294-2 <0,010 0 0,01
Antimoine mg/kg M.S. NF EN ISO 17294-2 0,73 0,183 0,06
Cadmium mg/kg M.S. NF EN ISO 17294-2 0,16 0,032 0,04
Sélénium mg/kg M.S. NF EN ISO 17294-2 <0,1 0 0,1

Note : P.B : poids brut et M.S. : matiere seche
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3.4.2 Les plastiques

3.4.2.1 Plastiques : gisement de matiére usagée

Le gisement de plastiques usagés a subi un broyage pour procéder a une diminution
granulométrique des objets. Pour obtenir une poudre a partir d’objets ayant des dimensions
supérieures a 1 m, il est recommandé de passer par plusieurs étapes de broyage. Les échantillons
sont soumis a une démétallisation des métaux ferreux a 1’aide d’un overband, puis a un broyage
successif dans 3 broyeurs a cisailles comportant un écart entre les dents de 50 mm, 24 mm et
12 mm. La diminution progressive de I’écart des dents des broyeurs a cisailles permet la

réduction progressive de la granulométrie des déchets. Le gisement de plastiques usagés broyés

est présenté a la Figure 46.

Figure 46 : Déchets plastiques réduits apres passage au broyeur a cisailles

Un volume de 0,005 m® de plastiques broyés a été envoyé pour des essais de broyage et
d’obtention de granulométrie fine (Micronis, Colayrac-Saint-Cirg). La pollution métallique non
ferreuse des échantillons n’a pas permis de broyer ces plastiques broyés sur un cryomicroniseur.
Cette pollution de métaux non ferreux est liée aux matieres composites. Ces métaux sont dits
paramagnétiques, c’est pourquoi 1’overband utilisé n’a pas pu extraire ces matériaux. Pour
améliorer le tri, il conviendrait d’utiliser une technologie comme celle des courants de Foucault.
Un autre broyeur a été proposé pour broyer ce gisement de plastiques : un broyeur a marteaux
mobiles équipé d’un tamis de maille 3 mm. La mouture issue de ce broyage a été tamisée a 600

pum. La granulométrie des passants au tamisage a 600 um est donnée dans la Figure 47.
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Figure 47 : Distributions granulométriques des plastiques issus du gisement de plastiques
usages, Malvern mastersizer Hydro3000.

La répartition granulométrique de ces déchets de plastiques broyés issus des plastiques de
déchet est plurimodale. Le mode dominant de cette mouture est situé a 756um, le second mode

aux alentours de 100 um. Cette distribution est caractéristique du broyeur utilisé.

3.4.2.2 Plastiques : gisement contrélé

Pour obtenir une mouture de taille inférieure a 600 um a partir de plastiques, il est nécessaire
d’utiliser des broyeurs adaptés a cette matiére. Comme expliqué dans la section 3.2 « choix des
gisements », il a été choisi de travailler avec un gisement controlé de plastiques, issus de gras
d’extrusion (compounds). Un compound est une composition thermoplastique. Le broyage a été
confié a une entreprise externe (Micronis, Colayrac-Saint-Cirg) sur des cryomicroniseurs. Puis
la matiere broyée a été tamisée a 600um. La distribution granulométrique, mesurée a I’issue du

tamisage est présentée sur la Figure 48.
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Figure 48 : Distributions granulomeétriques du gisement contrélé de plastiques, Malvern
mastersizer Hydro3000.

Note : PA = Polyamide ; PE = polyéthyléne et PS = polystyrene.
Les trois gisements de plastiques PA, PE, PS ont été passés sur le méme broyeur avec un
nettoyage rigoureux entre chaque lot de matieres plastiques. Les résultats sont tres similaires
entre les différents gisements. Le gisement de PE semble présenter une distribution Iégerement
plus étalée que celle des gisements de PA et PS. Ces trois moutures présentent une répartition
unimodale, dont le mode est centré entre 400 et 550 um. Les données granulométriques des
moutures de plastiques sont données dans le Tableau 39.

Tableau 39 : Données granulométriques des moutures de plastiques en fonction du type de
plastiques, Malvern mastersizer Hydro3000.

Référence PA PE PS
D10 (um) 222 184 196
D30 (um) 364 320 312
D50 (um) 477 447 411
D60 (um) 537 519 464
D90 (um) 812 873 715

Cu 2,4 2,8 2,4

Cc 11 1,1 1,1

3.5 Conclusion

La composition des OMR est large et variée. Il a donc été, nécessaire de travailler sur un modéle
représentatif des OMR. C’est pourquoi nous avons établi un modele constitué de quatre
gisements : les putrescibles, les papiers/cartons, les textiles sanitaires et les plastiques. Pour

reconstituer ce modéle, le choix s’est porté sur I’assemblage d’un gisement industriel, les
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fermentescibles d’ordures résiduelles (FOR) complété par des plastiques. Deux types de
plastiques ont été étudiés pour tendre vers une granulométrie inférieure a 600 um. Les essais
de broyage menés ont permis d'établir une diversité des profils granulométriques en fonction
du type de broyeur ou du type de déchet broyé. La distribution granulométrique de la mouture
est fonction de deux élements : la nature du produit et le type de broyeur utilisé. Le choix du
type de broyeur peut étre conditionné par la distribution granulométrique en sortie, mais aussi
par des besoins industriels comme le rendement ou I’usure. Les résultats obtenus permettent la
de mettre en évidence que pour viser une granulométrie fine il convient d’utiliser un broyeur a
boulets, ou un broyeur a marteaux fixes avec un tamis d’une maille de sortie de 1’ordre de 200
pum. Pour une granulométrie plus grossiére, la taille de tamis peut étre augmentée ou la
technologie de broyage adaptée. La caractérisation de la matiére a permis d’établir pour les
FOR, leur absorption en eau, leur aspect fibreux, le pourcentage de matiéres organiques, ainsi
que leur composition élémentaire. La forte absorption en eau et la présence de polluants dans
les FOR risquent fortement de perturber la solidification/stabilisation de cette matiére par des
liants hydrauliques. Aussi, la suite de 1’étude vise a explorer également la piste des liants activés
par des alcalins. Le chapitre suivant porte sur la définition des matrices liantes retenues ainsi

que sur I’activation alcaline des cendres de biomasse.
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Chapitre 4 : Elaboration de matrices liantes
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L’objectif de ce chapitre est d’établir les matrices liantes qui seront utilisées pour la
solidification/stabilisation du modele des OMR. L’¢élaboration de matrices liantes a été menée
pour les cendres de sous foyer et les cendres volantes issues de la combustion de biomasse. Ces
travaux ont été effectués en deux étapes. L’identification du potentiel d’activation des cendres
a d’abord été réalisé. Puis 1’élaboration de mélanges combinés a été établie pour ensuite étre
optimisée. Enfin ce chapitre a permis de retenir les liants pour I’étude de la

solidification/stabilisation des OMR.

4.1 Potentiel d’activation de cendres de biomasse

Les cendres de biomasse sont des matériaux aluminosilicatés. Ces matériaux sont par nature
trés variables dans leur composition. L’utilisation de ces déchets en tant que liant permettrait
de réduire fortement le prix de revient du liant mais aussi son impact carbone. C’est pourquoi
nous avons mené plusieurs campagnes d’essais d’activation alcaline de ces matériaux pour
¢tablir la viabilité de 1’activation pour 1’utilisation de ces coproduits en tant que liant. Afin de
valider ou non la potentialité d’activation d’un mélange, nous avons fixé un seuil arbitraire de
résistance mécanique a obtenir a 2 MPa. Cette limite est fixée afin de ne retenir que les mélanges
présentant une activation certaine. Les mélanges dont les résistances développées sont

inférieures a cette valeur ne seront pas retenus.

4.1.1 Cendres de sous foyer et cendres volantes

L’¢élaboration de matrices liantes a partir de cendres de biomasse en utilisant I’activation
alcaline est aujourd’hui toujours étudiée selon la littérature. Les cendres volantes et les cendres
de sous foyer sont a distinguer car ces deux gisements présentent des caractéristiques physico-
chimiques différentes. Considérant la variabilité des matériau, il est nécessaire d’adapter les
paramétres de 1’activation comme le ratio activateur sur précurseur (A/P), le ratio eau sur liant
(E/B), ainsi que le type d’activateur a chaque gisement de cendres. Le liant B est la somme de
la masse seche de ’activateur A et du précurseur P. Afin d’assurer une activation optimale, une
campagne préliminaire sur des pates, c’est-a-dire un mélange d’eau, d’activateur et de
précurseur a eté réalisée. A I’issue de cette campagne d’investigation, les paramétres a optimiser
ont ete definis, ainsi que le gisement de cendres qui semble le plus prometteur pour une
utilisation en tant que liant. La Figure 49 schématise les paramétres étudiés dans cette campagne

d’essais ().
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Figure 49 : Presentation de la série préliminaire (1) d’essais d’activation des cendres.

4.1.1.1 Cendres de sous foyer de biomasse (CSF)

Le gisement de cendres de sous foyer (CSF) a d’abord été étudié en pates pures. Les essais
d’activation sont réalisés selon deux modes. Dans un premier temps, I’activation est effective
avec un seul activateur, puis nous avons procédé a la combinaison de deux activateurs

précédemment utilisés unitairement.

4.1.1.1.1 Simple activation

Les activateurs utilisés pour définir I’activation alcaline sont I’hydroxyde de sodium (NaOH)
et le silicate de sodium (Na2SiOs). Le Tableau 40 rassemble les caractéristiques des mélanges :
les ratios A/P et E/B, le pH des mélanges lors de leur confection et les résistances en
compression Rc a 7 et 28 jours. Ces ratios sont précisés au chapitre 2. Les valeurs d’incertitudes
liées a I’écart type des mesures sont annotées ¢ pour les différentes échéances. Les mélanges
présentent des ratios E/B différents pour tendre a une texture normalisée proche de celles
obtenues avec des mélanges cimentaires. Le choix des ratios E/B et A/P désignant 1’activation
de cendres de biomasse ne sont pas largement décrits dans la bibliographie. C’est pourquoi il a
été fixé des ratios pour établir une donnée de base, il est possible de retrouver des ratios

similaires dans les travaux de Nagqi et al., (2023) ou de Teo et al., (2022).
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Tableau 40 : Caractéristiques des mélanges de cendres de sous foyer (CSF) avec un seul

activateur
Rc 7 c7 Rc 28 c 28
Références A/P E/B | jours | jours | jours jours pH
(MPa) | (MPa) | (MPa) | (MPa)

CSF 0,00 0,3 0,40 0,04 0,28 0,06 10,13
CSFNaOH10% 0,10 0,3 0,17 0,02 0,45 0,06 11,20
CSFNa>Si0s10% 0,10 0,3 1,94 0,23 2,24 0,94 10,33
CSFNaOH20% 0,20 0,2 1,02 0,39 1,72 0,25 12,12
CSFNa>Si0s20% 0,20 0,2 2,67 0,75 9,41 3,35 10,53

L’utilisation de I’hydroxyde de sodium présente des résistances en compression inférieures a 2
MPa. En revanche, 1’activation des cendres avec du Na>SiO3z semble étre plus prometteuse avec
des valeurs supérieures a 9 MPa a 28 jours pour le mélange traité avec un ratio A/P de 0,2.
L’utilisation de NaOH en tant qu’activateur ne semble pas efficace pour ce type de cendres. Le
pH initial des cendres est de 1’ordre de 10. L’utilisation de silicate de sodium modifie peu le
potentiel Hydrogéne, avec des valeurs proches de 10, alors que I’hydroxyde de sodium
augmente le pH des mélanges jusqu’a une valeur de 12 pour le mélange constitué de 20%
d’activateur. Néanmoins, les écarts types (o) importants constatés sur la résistance mécanique
pour I’activation avec le silicate de sodium peuvent laisser penser que 1’activation du précurseur
est moins homogene que celle réalisée avec de I’hydroxyde de sodium. Afin d’observer I’effet
de D’activateur sur le développement de la résistance mécanique, nous avons comparé les
résultats obtenus avec le témoin sans activateur et les mélanges activés. La Figure 50 montre
I’évolution comparée entre les mélanges de cendres de sous foyer activées et le mélange témoin

de cendres et d’eau.
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Figure 50 : Rapports de résistance en compression des mélanges de CSF avec un seul
activateur sur la résistance de [’échantillon témoin.

Les résultats des essais préliminaires de 1’activation des cendres mettent en évidence un
potentiel d’activation des cendres de sous foyer par les activateurs étudiés. En effet, a
I’exception du traitement a 10% de NaOH a 7 jours, tous les mélanges présentent des résistances
plus ¢élevées que celle du témoin. Cependant, I’utilisation de silicate de sodium semble étre plus
efficace que I’activation a base d’hydroxyde de sodium. Pour cet activateur les résultats en
résistances obtenues a 7 et 28 jours présentent un meilleur potentiel d’activation pour les
cendres de sous foyer pour les deux échéances. Cet activateur améliore les résistances en
compression par un facteur de 8 et de 33 pour un ratio A/P respectivement de 0,1 et de 0,2

comparativement au témoin.

Une analyse infrarouge a été menée sur les pates liantes de cendres pures et celles ayant obtenu
les résistances en compression les plus importantes afin de déterminer 1’effet de I’activation des
cendres de sous foyer par le silicate de sodium. Pour cela deux mélanges ont été étudiés : le
mélange témoin CSF et le mélange référencé CSF 20%Na.SiOs. La Figure 51 présente le
spectre d’absorbance de cette analyse. Les pics d’absorbance situés a 870, 768 et 594 cm™ sont
dus aux étirements symétriques Si-O-Si et Al-O-Si. lls peuvent étre attribués a la formation de
matériaux activés par des alcalins. D’aprés Ma et al., (2017) et Mathivet et al., (2019), la large
bande entre 900 et 1100 cm* peut étre attribuée a la formation de gel NASH. Cette bande révéle
une absorbance plus importante pour le mélange CSF 20%Na.SiOs comparé au témoin. Le pic
d’absorbance situé a 1435 cm™ est associé aux groupes des carbonates (CaCOs et Na,COs). Les
pics & 1640 et 3250 cm* correspondent respectivement a la vibration de flexion O-H de I'eau et

la vibration d'étirement de la molécule d'eau.
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Figure 51 : Spectre infrarouge du témoin CSF en rouge et du mélange CSF 20% Na:SiO:s en
bleu, déterminé a 28 jours.

L’analyse du spectre infrarouge du témoin pourrait permettre la mise en évidence de la
formation de gel NASH dans la matrice de cendres activées avec le silicate de sodium. La

formation de ces gels pourrait étre a I’origine des résistances mécaniques obtenues.

4.1.1.1.2 Activation combinée

Des mélanges ont été réalisés avec une double activation. Pour ce faire les deux activateurs
précédemment utilisés sont combinés. Cette série a pour objectif de déterminer si une synergie
peut étre obtenue en combinant ces deux activateurs et cela, dans le but d’optimiser 1’activation.
Le détail de la composition des mélanges est donné dans le Tableau 41, avec les ratios A/P et
E/B, les résistances en compression a 7 et 28 jours et la valeur du potentiel hydrogene. Les
valeurs d’incertitudes liées a I’écart type des mesures sont annotées o pour les différentes

échéances.
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Tableau 41 : Caractéristiques des mélanges de cendres de sous foyer (CSF) avec une double

activation
Rc7 Rc 28
Références AP | EB | jours | O jours o 28 pH
(MPa) | 10Urs | ey | Jours

CSF (témoin) 0,00 | 0,3 0,40 0,04 0,28 0,06 10,13
CSF(Na:Si0s/NaOH=1)10% 0,10 | 0,3 0,13 0,01 0,27 0,03 10,56
CSF(Na.SiOs/NaOH=1,5)10% | 0,10 | 0,3 0,17 0,03 0,27 0,07 10,52
CSF(Na:Si0s/NaOH=2)10% 0,10 | 0,3 0,28 0,02 0,47 0,07 10,58
CSF(Na2Si0s/NaOH=1)20% 0,20 | 0,2 0,60 0,05 2,04 0,23 11,13
CSF(Na:Si0s/NaOH=1,5)20% | 0,20 | 0,2 0,75 0,05 1,56 0,35 11,10
CSF(Na:Si0:/NaOH=2)20% 0,20 | 0,2 0,72 0,02 1,77 0,09 11,00

Le choix des ratios d’activateurs a été fait afin de couvrir une large gamme de ce qui est retrouvé
dans la bibliographie. Les résistances en compression obtenues a 28 jours sont inférieures a 2
MPa a I’exception du mélange activé avec 20% du mélange dont le ratio Na.SiOs/NaOH est
égal a 1. L’ évolution comparée des résistances en compression des mélanges témoins et des
mélanges de cendres sous foyer pour cette activation combinée est présentée a la Figure 52.
Une amélioration supérieure a 5 fois la résistance en compression du témoin est constatée pour

les mélanges ayant les plus fortes teneurs en Na,SiOs.

8

7,29
m 7 jours

M 28 jours

Rc mélange / Rc témoin

Figure 52 : Rapports de résistance en compression des mélanges avec une double activation
sur la résistance de [’échantillon témoin CSF sans activateur.
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Pour mettre en évidence I’effet de chaque activateur dans cette double activation, la Figure 53
et la Figure 54 présentent les résistances en compression a 7 et 28 jours en fonction de la
concentration molaire de I’activateur. Malgré une variabilité des procédures de confection pour
tendre a une texture normalisée, avec des E/B variables, il est possible d’établir une relation
entre la quantité de silicate de sodium (Na2SiO3) ou d’hydroxyde de sodium (NaOH) et les
résistances en compression. La relation entre la concentration molaire du silicate de sodium et
les résistances en compression obtenues présente un coefficient de détermination linéaire de
Pearson de I’ordre de 0,9. Ces relations se vérifient lorsque les activateurs sont combinés. Ces
relations pourraient aider a formuler une activation avec un activateur combiné des CSF.
Néanmoins, dans I’ensemble il s’avére que 1’activation de cendres de sous foyer de biomasse,

contribue au gain de résistance mécanique de ces mélanges dans le temps.
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Figure 53 : Effet du silicate de sodium sur la résistance en compression des mélanges de CSF
dans le cas d’une activation combinée Na2Si03/NaOH
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Figure 54 : Effet de I'nydroxyde de sodium sur la résistance en compression des mélanges
de CSF dans le cas d’une activation combinée Na2SiO3/NaOH

146



4.1.1.2 Cendres volantes de biomasse (CVB)

Comme pour les cendres de sous foyer, les cendres volantes de biomasse (CVB) ont servi de
précurseur pour definir leur potentiel activation alcaline. Ces cendres ont, comme les cendres
de sous foyer (CSF), fait I’objet de mélanges en pates pures, c’est-a-dire des mélanges
constitués de cendres volantes, d’eau et d’activateur. La méme démarche que pour les cendres
de sous foyer a été adoptée. Les essais d’activation concernent d’abord une activation avec un
seul activateur, soit NaOH ou Na>SiOs puis ces deux activateurs sont combinés selon trois ratios
Na.SiO3/NaOH de 1, 1,5 et 2. Comme pour le cas des cendres de sous foyer, les mélanges
présentent des ratios E/B différents pour tendre & une texture normalisée proche de celle obtenue

avec les mélanges cimentaires.

4.1.1.2.1 Simple activation

Les caractéristiques des essais d’activation des cendres volantes pour des pates sont précisées
dans le Tableau 42. Les mélanges de cendres volantes de biomasse sont régis par les ratios
activateurs sur précurseur (A/P), et liquide sur solide (E/B). Ce tableau réunit également le pH
des mélanges lors de leur confection ainsi que les résistances en compression a 7 et 28 jours.
Les valeurs d’incertitudes liées a 1’écart type des mesures sont annotées o pour les différentes

échéances.

Tableau 42 : Caractéristiques des mélanges de cendres volantes (CVB) avec un seul

activateur
Rc 7 c7 Rc 28 c 28
Références A/P E/B jours | jours jours jours pH
(MPa) | (MPa) | (MPa) | (MPa)

CVB (témoin) 0 0,5 0,58 0,06 0,64 0,04 12,86
CVBNaOH10% 0,1 0,4 0,24 0,22 0,44 0,08 12,93
CVBNa:Si0310% 0,1 0,5 1,65 0,14 2,17 0,06 12,87
CVBNaOH20% 0,2 0,4 0,55 0,03 1,08 0,08 12,99
CVBNazSi0320% 0,2 0,7 1,05 0,14 1,19 0,12 12,74

Les résistances en compression des mélanges de cendres volantes de biomasse avec un
activateur simple, NaOH ou Na.SiOs, ne présentent pas de valeurs supérieures a 2 MPa, a
I’exception du mélange CVB 10%Na2SiOs. On remarque aussi pour le silicate de sodium une
meilleure activation pour un ratio A/P de 0,1 qu’un ratio A/P de 0,2. Ces résultats préliminaires
dans le cas de cet activateur Na.SiOs ne permettent pas d’entrevoir une possible optimisation
car dans ces formulations les ratios E/B changent aussi. Cela permet d’établir une résistance en

compression possible des pates de liants. La Figure 55 présente 1’évolution comparée des
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résistances du mélange et celle du témoin. Cette figure permet d’observer un facteur
multiplicatif des résistances de 7 et 28 jours de 1’ordre de 3 pour les mélanges constitués de
10% de silicate de sodium par rapport au témoin. L utilisation d’un activateur d’hydroxyde de
sodium a hauteur de 10% montre une diminution des résistances en compression en

comparaison du témoin.

|7/ jours

=N

l— M 28 jours

3,41

w

Rc mélange / Rc témoin
[ o]

[y

CvB CVBNaOH10%  CVBNaOH20% CVBNaz5i0:10% CVBNaySi0320%

Figure 55 : Rapports de résistance en compression des mélanges CVB avec un seul activateur
sur la résistance de [’échantillon témoin CVB

Une analyse infrarouge a été menée sur les pates de cendres pures et le mélange activé
présentant les meilleures résistances en compression. Cette analyse a pour but de déterminer
I’effet de I’activation des cendres volantes par le silicate de sodium. Pour cela deux mélanges
ont été étudiés : le mélange témoin CVB et le mélange référencé CVB 10% Na.SiOs. Les
spectres d’absorbance de ces échantillons sont présentés a la Figure 56. Dans 1’ensemble, les
deux spectres sont tres similaires avec la majeure partie des pics identiques entre le témoin et
le mélange activé. Les pics d’absorbance situés a 3332 cm™ et 1648 cm différent entre les deux
spectres, ils correspondent respectivement a la vibration de flexion O-H de I'eau et la vibration
d'étirement de la molécule d'eau. Cela pourrait permettre d’établir que 1’utilisation de
I’activateur dans les cendres volantes induit une meilleure hydratation du précurseur. Deux
autres pics d’absorbance différent entre le témoin et le mélange activé, aux alentours de 940 et

970 cm, ils pourraient étre liés a I’ajout de ’activateur dans le mélange.
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Figure 56 : Spectre infrarouge du témoin CVB en bleu, et du mélange CVB 10% Na:SiOs en
rouge, déterminé a 28 jours.

4.1.1.2.2 Activation combinée

Comme pour les essais réalisés sur les cendres de sous foyer (CSF), nous avons réalisé des
mélanges de cendres volantes (CVB) avec une activation combinée avec les deux activateurs
précédemment utilisés. Le détail de la composition des mélanges est donné dans le Tableau 43,

avec les ratios A/P et E/B, les résistances a 7 et 28 jours et la valeur du potentiel hydrogéne.

Tableau 43 : Caractéristiques des mélanges de CVB avec une double activation

Références A/P E/B jF‘;lCJ; j§u7rs Tc?u?f j% jri oH

CVB (témoin) 0 05 | 058 | 006 | 064 | 004 | 1286
(Nazgi\(;%gg(’H:l) 01 04 | 081 | 010 | 1,87 | 015 | 12,87
(Nazs%f /?\ég)ﬁzl, 5 | 01 04 | 054 | 002 | 097 | 010 | 12,80
(Nazgi\éil\%gg)sz) 01 04 | 063 | 005 | 101 | 010 | 12,96
(Nazsci\é%%}lzl) 0.2 04 | 098 | 004 | 116 | 014 | 12,94
(NaZS%Z iég)ﬁ:l, 5 | 02 04 | 1,19 | 015 | 182 | 015 | 12,91
(Nazsci\é?/ﬁgg’sz) 0,2 04 | 081 | 002 | 091 | 007 | 12,97
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Les valeurs d’incertitudes liées a I’écart type des mesures sont annotées ¢ pour les différentes
échéances. Les résistances mécaniques obtenues avec une activation combinée sont du méme
ordre que celles obtenues avec un simple activeur. En observant les resultats, il est difficile de
conclure sur I’effet de la combinaison des activateurs. En effet les mélanges de cendres volantes
avec un seul activateur présentent de meilleurs résultats que ceux obtenus avec la combinaison
d’activateurs. La comparaison de I’évolution des résistances en compression entre les mélanges

de cendres volantes et d’activateurs combinés, et le t€émoin, est présentée a la Figure 57.
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Figure 57 : Rapports de résistance en compression des mélanges avec une activation
combinée sur la résistance de 1’échantillon témoin CVB sans activateur

L’évolution comparée des résistances en compression des mélanges avec celle du témoin
présente des facteurs d’amélioration inférieurs a ceux développés par 1’utilisation d’un simple
activateur. On remarque que les gains de résistance par rapport a celle du témoin sont maximaux
lorsque le silicate de sodium est utilisé en plus faible quantité. Le traitement des données de
I’activation de cendres volantes selon chaque activateur ne permet pas d’établir s’il y a un réel

effet de I’activateur sur les gains de résistance.

Cependant, nous pouvons conclure de la campagne d’essais préliminaires sur pates les points

suivants :

Pour les deux types de cendres, 1’activation avec de I’hydroxyde de sodium présente des
résistances plus faibles que celles obtenues avec le silicate de sodium. Les mélanges en
combinant les deux activateurs ne semblent pas générer de meilleures résistances que celles
obtenues avec un seul activateur. Les essais d’activation de cendres de sous foyer présentent de

meilleures résistances en compression a 7 et 28 jours en comparaison a I’activation de cendres
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volantes. Ce fait, associé aux gisements disponibles nettement différents entre les cendres
volantes et les cendres de sous foyer, a permis d’orienter la suite des travaux sur 1’optimisation
de D’activation alcaline des CSF. Enfin, travailler avec des ratios E/B variables permet de
maintenir une consistance constante. Cela a cependant un effet important sur les cinétiques de
réaction de 1’activation. Pour pallier cela, la prochaine campagne expérimentale a imposé des
ratios E/B constants afin de ne faire varier qu’un seul paramétre a la fois. Donc pour chaque

teneur d’activateur, chaque ratio E/B a été testé, cela est détaillé dans la section suivante.

4.1.2 Optimisation de [’activation des cendres de sous foyer de biomasse

Les travaux sur I’optimisation de I’activation alcaline sont réalisés avec les mémes activateurs
que la campagne d’essais préliminaires. L objectif est la vérification des tendances observées
précédemment. Il est important de noter que les mélanges de 1’optimisation de I’activation ne
sont plus réalisés sur des pates mais sur des mélanges de mortiers, contenant donc du sable.
Cette décision a été prise pour deux raisons. La premiére étant que nous disposons d’une
quantité limitée de matiére et les plans expérimentaux envisagés ne permettent pas de réaliser
ces mélanges sur des pates. La seconde raison est que la matrice liante a pour finalité la liaison
de déchets avec un ratio de I’ordre de 80% de déchet, comme réalisé actuellement dans le
processus industriel de I’entreprise Néolithe, de Chalonnes-sur-Loire. C’est pourquoi nous

utilisons la norme 196-1 (2016) fixant la quantité de liant & 25% pour 75% de sable.

4.1.2.1 Simple activation a base de NaOH

Comme pour la campagne d'essais préliminaires, l'activateur NaOH a été testé. Les
concentrations en activateur sont variables avec des ratios A/P de 0,15 ; 0,2 et 0,25. Différents
ratios liquide sur solide ont également été testés variant de 0,4 ; 0,5 et 0,6. Le Tableau 44
présente les caractéristiques des mélanges de CSF activés avec de I'nydroxyde de sodium. Ce
tableau présente également les résistances en compression obtenues a 7 et 28 jours. Les valeurs
d’incertitudes liées a 1’écart type des mesures sont annotées o pour les différentes échéances.
Les résistances en compression obtenues a 7 et 28 jours ne présentent pas de valeurs supérieures
a 2 MPa. On remarque que pour les ratios activateur sur précurseur les plus faibles les
résistances mecaniques sont supérieures peu importe le ratio liquide sur solide. On note
également que quel que soit le ratio activateur sur précurseur, le ratio liquide sur solide

présentant la meilleure résistance est pratiqguement celui égal a 0,4.
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Tableau 44 : Caractéristiques des mélanges de CSF avec [’activateur (NaOH)

Références CSF (%) | Activateur (%) | A/P | E/B | Rc 7 jours (MPa) | ¢ 7 jours Rc(ﬁﬂsg;))urs o 28 jours
CSF0,4 (témoain) 25,0 0,0 0 |04 0,00 0,00 0,00 0,00
CSF0,5 (témoain) 25,0 0,0 0 |05 0,00 0,00 0,00 0,00
CSF0,6 (témoin) 25,0 0,0 0 (06 0,00 0,00 0,00 0,00

CSF0,4NaOH15% | 21,7 3.3 0,15| 0,4 0,56 0,05 0,94 0,03
CSF0,5NaOH15% | 21,7 3,3 0,15| 0,5 0,46 0,08 1,16 0,05
CSF0,6NaOH15% | 21,7 3,3 0,15| 0,6 0,43 0,03 0,70 0,02
CSF0,4NaOH20% | 20,8 4,2 02|04 0,36 0,01 0,62 0,01
CSF0,5NaOH20% | 20,8 4,2 0,2 |05 0,30 0,00 0,44 0,00
CSF0,6NaOH20% | 20,8 4,2 0,2 | 0,6 0,00 0,00 0,00 0,00
CSF0,4NaOH25% | 20,0 5,0 0,25| 04 0,31 0,01 0,51 0,00
CSF0,5NaOH25% | 20,0 5,0 0,25| 0,5 0,00 0,00 0,00 0,00
CSF0,6NaOH25% | 20,0 5,0 0,25| 0,6 0,00 0,00 0,00 0,00

La résistance en compression est donnée en fonction du pourcentage d’activateur avec

différents ratios E/B a la Figure 58 et Figure 59.
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Figure 58 : Résistances en compression des mélanges de CSF activés avec du NaOH a 7 jours (A)
et 28 jours (B)

Nous pouvons constater pour les résistances en compression obtenues a 7 jours qu’avec des

ratios A/P variables les mélanges présentant les résistances en compression les plus importantes

sont obtenus avec un ratio E/B égal a 0,4. Les résultats a 28 jours présentent la méme tendance

a I’exception du mélange CSF0,5NaOH15%. La résistance en compression maximale obtenue

avec cette campagne d'essais est atteinte avec un ratio A/P égal a 0,15 pour un ratio E/B égal a

0,5.
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Figure 59 : Comparaison des résistances en compression des mélanges de CSF activés
(NaOH) entre 7 et 28 jours.

Elle permet de constater I'évolution temporelle de I'activation par I'nydroxyde de sodium des
cendres de sous foyer. Elle présente le rapport des résistances a 28 jours sur celles obtenues a 7
jours. Le rapport est noté Rc28/Rc7. Une stabilité des facteurs multiplicateurs dans le temps
avec un ratio liquide sur solide égal a 0,4 est constatée. Pour les ratios E/B égaux a 0,5 et 0,6
une tendance est remarquée : plus le ratio A/P est faible plus le facteur multiplicatif des

résistances entre 7 et 28 jours est important.

4.1.2.2 Simple activation a base de Na;SiO3

La campagne d'essais sur I'optimisation de I'activation concerne aussi le silicate de sodium. Les
mélanges réalisés sont détaillés dans le Tableau 45. Les ratios liquide sur solide E/B et
activateur sur précurseur A/P sont les mémes que pour la campagne d'optimisation menée avec
I'nydroxyde de sodium, a savoir un ratio A/P variant de 0,15 ; 0,2 et 0,25 et un ratio E/B variant
de 0,4 ; 0,5 et 0,6. Les valeurs d’incertitudes liées a 1’écart type des mesures sont annotées

pour les différentes échéances.

Tableau 45 : Caractéristiques des mélanges de CSF avec [ activateur NazSiOs.

» CSF : Re7 1 57 | Re28 .
Références %) Activateur (%) | A/P E/B jours jours jours o 28 jours
(MPa) (MPa)
CSF0,4 (témoin) 25,0 0,0 0 04 0,00 0,00 0,00 0,00
CSF0,5 (témoin) 25,0 0,0 0 0,5 0,00 0,00 0,00 0,00
CSF0,6 (témoin) 25,0 0,0 0 0,6 0,00 0,00 0,00 0,00
CSF0,4NaSi0:15% 21,7 3,3 0,15 04 0,00 0,00 1,02 0,31
CSF0,5NaSi0:15% 21,7 3,3 0,15 0,5 0,00 0,00 0,77 0,58
CSF0,6Na.Si0:15% 21,7 3,3 0,15 0,6 0,00 0,00 0,34 0,02
CSF0,4Na2Si10:20% 20,8 4,2 0,2 04 0,65 0,26 2,07 0,22
CSF0,5Na2Si0:20% 20,8 4,2 0,2 0,5 0,31 0,02 0,66 0,05
CSF0,6Na2Si0:20% 20,8 4,2 0,2 0,6 0,00 0,00 0,38 0,03
CSF0,4NaSi0:25% 20,0 5,0 0,25 04 0,90 0,11 2,34 0,17
CSF0,5Na2Si10:25% 20,0 5,0 0,25 0,5 0,48 0,01 1,11 0,04
CSF0,6Na-Si0s25% 20,0 5,0 0,25 0,6 0,34 0,03 0,54 0,06
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Les résultats de I'activation avec du silicate de sodium présentent des valeurs de résistance en
compression a 28 jours supérieures a 2 MPa. Les résistances en compression en fonction du

pourcentage d’activateur avec différents E/B sont données a la Figure 60.
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Figure 60 : Résistances en compression des mélanges de CSF activés
avec du NazSiOs a 7jours (A) et 28 jours (B).

Comme pour la campagne d’essais avec l'activateur hydroxyde de sodium, nous pouvons
constater qu'avec des ratios A/P variables les mélanges présentant les résistances en
compression les plus importantes sont obtenus avec un ratio E/B égal a 0,4. La résistance en
compression maximale obtenue avec cette campagne d'essais est atteinte avec un ratio A/P égal
a 0,25 pour un ratio E/B égal a 0,4. La Figure 61 met en évidence avec le facteur multiplicateur,

I’évolution des résistances en compression entre 7 et 28 jours.
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Figure 61 : Comparaison des résistances en compression des mélanges de CSF activés
(Na2SiO3) entre 7 et 28 jours.

Rc28/Rc?
I

La Figure 61 permet également de constater que pour les ratios E/B de 0,4 et 0,5 les gains de

résistance entre 7 et 28 jours tendent vers une méme valeur pour un pourcentage d'activateur
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égal a 25%. Le gain de résistance est plus important pour un mélange contenant 20%

d'activateur et un ratio E/B égal a 0,4.

Nous pouvons retenir des campagnes d’essais préliminaires et d'optimisation de I'activation

alcaline de cendres de biomasse les points suivants :

Les cendres a retenir pour la confection de matrice liante sont les cendres de sous foyer. Ce
choix s'explique par de meilleures résistances en compression mais également par la
disponibilité plus importante des CSF. Les CSF représentent environ 80% de la production de
cendre contre 20% pour les CVB.

Pour ce type de cendres, I'activateur a favoriser est le silicate de sodium avec un ratio liquide
sur solide égal a 0,4. 1l est tres probable qu'en diminuant davantage le ratio liquide sur solide
nous obtenions de meilleures résistances mécaniques. Les mélanges présentant les meilleures
résistances en compression sont ceux ayant une plus forte teneur en activateur. En vue d'une
future application industrielle, il convient de prendre I'aspect économique en compte. C’est
pourquoi il a été choisi de retenir la formulation utilisant le moins d'activateur pour des résultats
équivalents. De plus, le gain de résistance dans le temps est un facteur important pour le
processus industriel et les mélanges présentant un ratio A/P de 0,2 indiquent un gain de
résistance plus important entre 7 et 28 jours que les autres formulations. C'est pourquoi nous
préconisons d'opter pour un ratio activateur sur précurseur égal a 0,2 afin de diminuer le colt

de la formulation.

4.2 Définition de matrices liantes

La définition de matrices liantes utilisées dans ces travaux de recyclage d’OMR, proposée dans
cette partie de chapitre, fait suite aux essais préliminaires effectués sur les cendres de biomasse.
Afin de maintenir un impact d’émission carbone faible, il a été envisagé de travailler avec des
matériaux activés par des alcalins. Les cendres de biomasse ne sont pas connues pour
développer d’importantes résistances mécaniques. Ce fait est vérifié par les résultats présentés
précédemment. Or le procéde de fossilisation développé par Néolithe impose 1’utilisation d’une
matrice liante présentant au minimum 25 MPa de résistance en compression a 7 jours. Il est
donc nécessaire d’améliorer les résistances mécaniques développées par les mélanges de
cendres activées. Pour cela un second précurseur potentiellement utilisable a été déterminé. La
littérature présente en grande majorité I’utilisation de métakaolin ou de laitier pour former des
matrices activées par des alcalins trés résistantes. Les campagnes menées sont réalisées dans un

premier temps sous forme de pates de matériaux activés par des alcalins. Puis une campagne
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d’essais sur des mortiers et I’optimisation des mélanges ont été réalisés. Pour clore la définition
de matrices liantes, nous présentons les quatre liants retenus pour la solidification/stabilisation
d’OMR selon le modele retenu. La seconde série d’essais (II) a pour objectif d’établir un
précurseur combiné constitué de cendres et de laitier ou de metakaolin. Dans un premier temps
les essais ont concerné des meélanges sur pate liante, puis sur des mortiers, comme décrit a la

Figure 62.

[ Pateliante | Mortier
Précurseurs (P) I< *| Activateurs (A) ‘ Précurseurs (P) Activateurs (A)
Métakaolin (Mk) | NaOH | oG ae NaOH
Laitier (L) | Napsioz | biomasse (CSF) NapSiO3
Laitier + Métakaolin : =
(L+MK) Métakaolin (Mk)
Laitier (L)
Parameétres ‘ Parameétres
AP:02 | AP: 0,2
EB:02 | E/B : 0,4
CSF/Mkou CSF/L:9;5,7 ; 4
Veérification des limites de I'activation du gisement : Veérification des limites de I'activation du gisement :
Rc + FTIR Rec

Figure 62 : Présentation de la série d’essais (I1) d essais d’activation des cendres et de laitier
ou de métakaolin.

4.2.1 Activation de laitier et métakaolin sur des pates

L’activation de laitier et de métakaolin est largement décrite dans la littérature. L’obtention de
résistances mécaniques ¢levées est liée a la qualité du précurseur et de I’activateur. Les rapports
molaires Si/Al, Ca/Si, Na/Al des mélanges sont détaillés dans la revue bibliographique du
chapitre 1. IIs sont les outils idéaux pour étudier 1I’évolution des résistances mécaniques prenant
en compte la composition du mélange. Dans ces travaux, nous avons réalisé des mélanges a
partir des essais d’optimisation des campagnes d’essais précédentes. C’est pourquoi nous
utilisons les ratios A/P et E/B. Le rapport activateur sur précurseur choisi est celui qui
correspond aux essais préliminaires pour ’activation des cendres de sous foyer. Le Tableau 46
présente les caractéristiques des mélanges de la campagne d’essais 111, relative a la définition

d’une matrice liante.
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Tableau 46 : Caractéristiques des mélanges de laitier ou de métakaolin actives avec du
silicate de sodium

Références A/P E/B
LNa>Si0s20% 0,2 0,2
MkNa2Si0s20% 0,2 0,2
Mk50%L50%Na2Si0:20% 0,2 0,2

Note : L étant le laitier ; Mk le métakaolin

La Figure 63 présente les résistances en compression obtenues sur les pates de laitier et

métakaolin activées.
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Figure 63 : Résistance en compression des essais d'activation de laitier et métakaolin

Le mélange LNa.Si0s20% présente la résistance en compression la plus élevée avec 5,2 MPa
a 28 jours. Le mélange de métakaolin présente quant a lui des résultats plus faibles, avec une
chute des résistances entre 7 et 28 jours. Ce comportement est également observé pour le
mélange constitué de 50% de métakaolin et de 50% de laitier. Néanmoins la chute de résistance
est plus importante dans ce mélange combiné de deux précurseurs, elle est de 44%. Cette
campagne d’essais III permet d’établir une tendance claire, les mélanges réalisés avec un
précurseur de laitier sans métakaolin présentent un meilleur potentiel d’activation que les autres

mélanges testes.
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Pour mieux connaitre les produits de réaction de ces matrices, une analyse de spectrométrie
infrarouge a été menée sur le mélange de laitier activé avec 20% de Na>SiOs pour un ratio E/B
de 0,2. La Figure 64 présente le spectre d’absorbance infrarouge du mélange LNa.Si0320% a

7 et 28 jours.
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Figure 64 : Spectre d'absorbance infrarouge du mélange LNa:Si0s20% a 7 jours (bleu) et 28
jours (rouge)
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Ce spectre présente une bande d’absorption prés de 1409 cm™ pouvant étre associée a la
présence de composés carbonatés, probablement liés a la carbonatation atmosphérique
(Bouaissi et al., 2019; Zawrah et al., 2018). Ce pic d’absorbance est plus intense a 7 jours qu’a
28 jours. La présence d'une zone d'absorption autour des bandes situées a 3393 cm™ et 1644
cm, correspond a I'étirement et a la flexion des groupes hydroxyles (-OH). Ces groupes
induisent généralement la présence d’eau dans les matrices. La teneur en eau dans les matrices
semble diminuer au cours de la cure. Les principales liaisons observées a 900 cm™ et 660 cm™
ont eté attribuées a la vibration d'étirement asymétrique de la liaison Si-O-T ou T est un atome
Siou Al (Gao et al., 2014).
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Le spectre d’absorbance infrarouge du mélange de métakaolin activé avec du silicate de sodium

est illustré a la Figure 65.
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Figure 65 : Spectre d'absorbance infrarouge du mélange MkNa2SiO320% a

7 jours (bleu) et 28 jours (rouge)

Les bandes d’absorption a 700 cm™ sont associées a la flexion de la liaison Al(IV)-O (Gao et
al., 2014). Les bandes localisées a 1636 et 3376 cm™ sont liées a la vibration d'étirement OH-
et aux liaisons H-OH, confirmant la présence de groupement d'hydroxyle (OH") témoignant de
la présence d’eau dans la matrice. Néanmoins, on constate une diminution nette de ces bandes
d’absorbance a 28 jours, témoin d’une mauvaise activation du précurseur. Le pic d'absorption
a4 1048 cm™ a une forme large et raide, et une intensité d'absorption large et forte. Cela indique
la présence de liaison T-O-T, ou T peut étre des tétra¢dres de silice ou d’aluminium (Kamath
etal., 2021).
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Le spectre infrarouge du précurseur binaire métakaolin et laitier est présenté a la Figure 66.
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Figure 66 : Spectre d'absorbance infrarouge du mélange Mk50%L50%Na>Si0s20% a 7 jours
(rouge) et 28 jours (bleu)

Il est possible de retrouver sur ce spectre les mémes bandes présentes sur les deux précédents
spectres. Néanmoins, la bande située a 898 cm™ s’amenuise de facon radicale entre le spectre a
7 et 28 jours. Cela indique la diminution des liaisons T-O-T, ou T peut étre des tétraédres de
silice ou d’aluminium (Kamath et al., 2021). Or ces liaisons sont essentielles au développement

des gels participant a la résistance des liants actives par des alcalins (NASH, KASH, etc.).

A I’issue de cette campagne III, nous pouvons dire a propos des essais sur pates que seul le
mélange LNa.Si0s20% présente une résistance au-dessus de 2MPa a 28 jours. L’activation du
métakaolin ne semble pas fonctionner car les résistances en compression sont inférieures a
1MPa a 7 jours et chutent a 28jours. De plus, la combinaison de ces deux précurseurs semble
néfaste pour les résistances en compression. Pour la suite de cette campagne d’essais III nous

préconisons de ne pas mélanger ces deux précurseurs que sont le métakaolin et le laitier.

4.2.2 Meélanges de mortier a base de cendres combinées a du laitier ou métakaolin
Les résultats de la campagne d’essais de ’activation de laitier et métakaolin (campagne III) ont
été complétés par des essais sur des matrices de mortier. Nous avons utilisé les mémes

activateurs que pour les campagnes d’essais précédentes, a savoir NaOH ou NaSiO:s.
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4.2.3 Précurseur combiné : cendres de sous foyer et métakaolin

Afin de déterminer I’effet de I’ajout de métakaolin sur les cendres de sous foyer, une campagne
d’essais sur mortiers a été menée. Le précurseur de cette campagne est donc constitué d’un
mélange de cendres de sous foyer (CSF) et de métakaolin (MK). On distinguera le précurseur
P1 (CSF) du précurseur P2 (Mk). Pour cette série d’essais les rapports activateur par précurseur
et liquide sur solide sont maintenus a 0,2 et 0,4 respectivement. Les résultats de résistance en
compression des mélanges du Tableau 47 sont présentés a la Figure 67.

Tableau 47 : Caractéristiques des mélanges de mortiers a base de CSF (P1) et de métakaolin
(P2) actives avec soit du NaOH ou NazSiOs

P1 P2 A Sable

Références @) | @) | @) Activateur (%) A/P|P1/P2|E/B
CSF90MK10 225 | 25 - - 75 - 9 (04
CSF85Mk15 21,25 | 3,75 - - 75 - |1 57 |04
CSF80Mk20 20 5 - - 75 - 4 104

CSF90%Mk10%NaOH20% | 18,75 | 2,08 | 4,17 | NaOH 75 02 9 (04
CSF85%Mk15%NaOH20% | 17,71 | 3,13 | 4,17 | NaOH 75 02| 57 (04
CSF80%Mk20%NaOH20% | 16,67 | 4,17 | 4,17 | NaOH 75 02| 4 |04
CSF90%Mk10%Na>Si0s20%| 18,75 | 2,08 | 4,17 | Na»SiOs 75 02 9 (04
CSF85%Mk15%Na>Si0s20%| 17,71 | 3,13 | 4,17 | Na:SiOs 75 02| 57 (04
CSF80%Mk20%Na>S10s20% | 16,67 | 4,17 | 4,17 | Na>SiOs 75 02| 4 |04
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Figure 67 : Résistances en compression des essais sur mortiers des mélanges de CSF et de
métakaolin activés par du NaOH ou du NazSiO:s.
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Le mélange témoin sans activateur ne développe pas de résistance en compression apres 7 ou
28 jours. Les melanges activés présentent des résistances en compression a 7 et 28 jours
inférieures a 3MPa. Les meilleures résistances obtenues a 28 jours sont de 2,31 et 2,24 MPa
pour des précurseurs constitués respectivement de 15 et 20% de métakaolin. Ces résistances en
compression sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues pour des cendres de sous
foyer activées avec 25% de Na,SiOs, présentées au Tableau 45. Les résultats des essais sur des
pates ou sur des mortiers tendent aux mémes conclusions, I'activation des cendres seules permet
d’avoir de meilleures résistances que celles obtenues avec les mélanges contenant du
métakaolin. L'utilisation de métakaolin dans un processus industriel induit un cot économique.
L'inclusion de ce matériau ne permettant pas une amélioration des résistances mécaniques, il a
donc été décidé de ne pas le retenir dans la suite des travaux. Il est important de noter que la
bibliographie rapporte largement une activation alcaline avec des résistances en compression
pouvant étre supérieures a 50MPa avec ce type de matériau. C'est pourquoi nous pouvons
émettre I'hypothése que le métakaolin utilisé n'est pas représentatif de cette famille de

matériaux.

4.2.4 Précurseur combiné a base de cendres de sous foyer et de laitier

Un second précurseur connu de I’activation alcaline a été étudi¢ en mélange combiné avec les
CSF, il s’agit de laitier (L). Nous avons réalisé une campagne d'essais similaire a celle effectuée
pour les métakaolins. Tout comme les campagnes précédentes, les deux mémes activateurs ont
été utilisés avec des ratios activateur sur précurseur et liquide sur solide stables égaux a 0,2 et
0,4 respectivement. Le Tableau 48 présente les caractéristiques des mélanges de cendres de
sous foyer et de laitier.

Tableau 48 : Caracteéristiques des mélanges de mortiers de CSF (P1) et de laitier (P3) activés
avec soit du NaOH ou du NazSiO3

Références P1 (%) P3 (%) A (%) Activateur Sable (%) A/P P1/P3 E/B
CSF90L10 22,5 2,5 - - 75 - 9 0,4
CSF85L15 21,25 3,75 - - 75 - 57 0,4
CSF80L20 20 5 - - 75 - 4 0,4
CSF90%L10%NaOH20% 18,75 2,08 4,17 NaOH 75 0,2 9 0,4
CSF85%L15%Na0OH20% 17,71 3,13 4,17 NaOH 75 0,2 57 0,4
CSF80%L20%Na0OH20% 16,67 4,17 4,17 NaOH 75 0,2 4 0,4
CSF90%L10%Na2S10520% 18,75 2,08 4,17 NazSiOs 75 0,2 9 0,4
Csf85%L15%Na>Si0:20% 17,71 3,13 4,17 NazSiOs 75 0,2 57 0,4
Csf80%L20%Na2S10320% 16,67 4,17 4,17 NazSiOs 75 0,2 4 0,4
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La Figure 68 présente les résistances en compression a 7 et 28 jours des mélanges détaillés au
Tableau 48.
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Figure 68 : Résistances en compression des essais sur mortiers des mélanges de CSF et de
laitier activé par du NaOH ou du NazSiO:s.

Tout comme pour les essais réalises sur les métakaolins, les mortiers témoins n’ont aucune
résistance mécanique mesurable aux deux échéances. Nous pouvons constater une nette
différence de résistance entre les mélanges réalisés avec du silicate de sodium et ceux avec de
I'nydroxyde de sodium. En effet que ce soit a 7 ou 28 jours, I'activation au silicate de sodium
présente les résistances les plus importantes. L'utilisation de NaSiOz permet d'obtenir des
résistances de 9 a 13 MPa pour les résultats a 7 jours et de 10 a 25 MPa pour les résultats a 28
jours. Les essais de mélanges sur mortiers avec des cendres de sous foyer et de laitier permettent
d’affirmer que I’utilisation de laitier activé améliore d’une fagon notable les résistances
obtenues en comparaison de 1’utilisation de cendres comme précurseur. Considérant cette nette
différence de résistances obtenues avec 1’utilisation de Na>SiOz comparée a 1’hydroxyde de

sodium, l'utilisation de silicate de sodium est retenue dans la suite des travaux.

Rappelons que le process industriel impose une résistance du liant a 7 jours de 25 MPa
minimum, en mortier. Comme l'augmentation des résistances mécaniques avec I'augmentation
du pourcentage de laitier dans les matrices est croissante, il a été envisagé de tester des teneurs
en laitier plus importantes dans le précurseur pour atteindre une résistance satisfaisante du liant

a 7 jours, sous forme de mortier.
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4.3 Optimisation des mélanges combinés de cendres de sous foyer et laitier

La campagne expérimentale précédente semble indiquer que l’essentiel de la résistance
mécanique pourrait étre attribuée au laitier. Afin de vérifier cette hypothese, nous procédons a
une campagne d’essais permettant la mise en évidence de I’effet du laitier sur la prise de
résistance. Pour ce faire, plusieurs mélanges avec une part de substitution du précurseur P3 de
plus en plus importante a été effectuée. Le détail des mélanges est donné dans le Tableau 49.

Tableau 49 : Caractéristiques des mélanges de mortiers de CSF (P1) et de laitier (P3) actives
par du NaSiOs

P1 P3 | Activateur| Sable

o) | (%) ) o) | AP |PUP3| E/B

Références

Csf100LONa2Si10520% 20,83 0 4,17 75 0,2 - 0,4

Csf90L10Na2S10320% 18,75 | 2,08 4,17 75 02 | 9,01 0,4

Csf85L15Na2S10:20% 17,71 | 3,13 4,17 75 0,2 | 5,66 0,4

Csf80L20Na2S10320% 16,67 | 4,17 4,17 75 0,2 | 4,00 0,4

Csf75L25Na=S10:20% 15,63 | 5,21 4,17 75 0,2 | 3,00 0,4

Csf70L30Na2S10320% 14,58 | 6,25 4,17 75 02 | 2,33 0,4

Csf60L40Na2S10320% 12,5 | 8,33 4,17 75 02 | 1,50 0,4

Csf40L60Na2S10:20% 8,33 | 12,5 4,17 75 0,2 | 0,67 0,4

Csf20L80Na2S10520% 4,17 | 16,67 4,17 75 02 | 0,25 0,4

CsfOL100Na2S10520% 0 20,83 4,17 75 0,2 | 0,00 0,4

Les ratios liquide sur solide et activateur sur précurseur sont conservés constants. La part de
laitier dans le précurseur varie de 0 (témoin), 10, 15, 20, 25, 30, 40, 60, 80 et 100%.
L’échantillon témoin utilisé sans précurseur P3 est celui des cendres de sous foyer activées avec
les mémes ratios E/B et A/P qu’utilisés dans cette campagne d’essais. La campagne d’essais
(IIT) ayant pour objectif de définir les deux matrices liantes retenues pour 1’activation alcaline

est illustrée a la Figure 69.
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Mortier

Précurseurs (P) Activateur
Cendres de NasSiO3
biomasses (CSF)
Laitier (L)
Paramétres
AP: 0,2
E/B:0,4

Quantité de laitier substitué aux CSF :
0, 10, 20, 30, 40 ,60, 80 et 100%

Limite de I'activation du gisement :
Re

Figure 69 : Présentation de la série d’essais (111) optimisation de [’activation des cendres et de laitier

La Figure 70 présente 1’évolution des résistances en compression en fonction du taux de

substitution de laitier par rapport aux cendres.
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Figure 70 : Résistances en compression des essais de mortiers des mélanges de CSF et de
laitier activé par du Na.SiOz a 7 jours (orange) et 28 jours (bleu). La limite de 25MPa est
indiguée en rouge.

Les résultats a 7 jours semblent exposer une corrélation linéaire entre la proportion de laitier
présente dans le mélange et la résistance obtenue, avec un R2 proche de 0,95 sur I’intervalle de
0 a 40% de substitution de laitier a la cendre. Les résultats a 28 jours présentent la méme
tendance que celle observée a 7 jours. Afin de mettre en évidence I'apport du laitier sur les
résistances mécaniques a 7 ou 28 jours, nous avons tracé le coefficient de détermination linéaire
de Pearson sur les mélanges combinés présentant des pourcentages de substitution de laitier aux

cendres de 0 a 40%. Les coefficients de détermination obtenus sont proches de 0,95 pour les
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deux échéances. De plus, il semble qu’il existe une relation polynomiale de degré 2 entre la
résistance développée en compression et la substitution de laitier a la cendre de 0 a 100%,
présentant un R2 proche de 0,99 pour les deux échéances. Ces essais mettent en évidence 1’effet
du laitier sur la prise de resistance en compression. Aussi, les meilleures résistances mécaniques

sont atteintes avec des concentrations en laitier les plus importantes dans les mélanges.

Il a été imposé par la quantité de dechets mise a notre disposition de ne choisir que deux liants
a I’issue de cette campagne expérimentale. Le critére décisionnel pour la sélection d’un liant
issu d’un mélange est d’atteindre 25 MPa a 7 jours. Dans 1’optique d’une application
industrielle, il convient de limiter 1’utilisation de coproduit comme le laitier présentant un cotit
¢conomique non négligeable. C’est pourquoi nous avons opté pour le mélange combinant deux
précurseurs (60% cendre et 40% laitier) avec un E/B de 0,4 activé avec 20% de la masse du

précurseur présentant les résistances nécessaires a 7 jours.

La relation entre la résistance en flexion et en compression a été établie, et est présentée a la

Figure 71. Le coefficient de corrélation établi entre ces deux paramétres est de I’ordre de 0,91.
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Figure 71 : Relation entre les résistances en flexions (Rf) et en compression (Rc) des
mélanges constitués de cendres de sous foyer et de laitier.

4.3.1 Liants retenus pour la solidification/stabilisation du modele des OMR

La stabilisation d’un mode¢le représentatif d’OMR n’ayant pas trouvé d’équivalent dans la
bibliographie, il a été nécessaire d’opter pour des liants de référence et des liants innovants. Les
liants retenus dans ces travaux pour étudier la solidification d’un modéle représentatif d’OMR
associent deux familles de liants : des liants hydrauliques et des liants activés par des alcalins.

Les campagnes précédentes proposent une démarche pour définir les optima des liants activés
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par des alcalins. Les deux liants choisis pour ces campagnes d’essais de stabilisation, sont

présentés dans le Tableau 50.

Tableau 50 : Présentation des 4 liants retenus pour I'étude de I'interaction liant-déchet

Liant activé (G) Liant hydraulique (C)

Laitier activé Laitier + CSF activé

(G1) (G2) CEM I (CY) Ligam (C2)

Le premier liant retenu pour les liants activés est le mélange ayant présenté 1’une des meilleures
résistances en compression : il s’agit du laitier activé a 100%. Il sera nommé G1. Ce liant a
servi de référence pour 1’activation alcaline dans nos travaux. Le second liant sera lui constitué
de cendres de sous foyer et de laitier a hauteur de 60% et 40% respectivement dans la
composition du précurseur. Il seranommé G2. Enfin, les liants hydrauliques utilisés sont choisis
pour leur référence. Le premier liant hydraulique utilisé est le ciment Portland, CEM 1 ; ce liant
seranommé C1. Le second liant hydraulique utilisé est un liant développé par Néolithe, dont la
composition est confidentielle. Il s’agit d’'un composé aluminosilicaté régi par les mémes

réactions chimiques opérant dans un CEM V. Il sera nommeé C2.

4.4 Conclusion

L’utilisation de coproduits comme les déchets de combustion de cendres de biomasse en tant
que liant est un processus dépendant de la composition chimique des gisements de cendres
envisagés. La composition de ces déchets est fonction des intrants de la combustion mais aussi
de la technologie utilisée par le fournisseur de ces cendres. L’activation des cendres de sous
foyer présente, dans nos travaux, de meilleurs résultats que ceux obtenus avec les cendres
volantes. Il convient de noter que cette conclusion n'est vérifiable que dans nos conditions
expérimentales et n’établit en rien une réalité sur I’ensemble des gisements de cendres. Nous
pouvons tout de méme noter que les campagnes réalisées sur pates avec des ratios E/B variables
présentent les mémes tendances que celles observées sur les mélanges de mortiers. L’analyse
infrarouge confirme également la réactivité de ces cendres. L’utilisation de cendres activées en
tant que liant pourrait trés probablement trouver des applications nécessitant des résistances
moins importantes, ce qui pourrait apporter une nouvelle voie de valorisation a ces déchets.
Dans notre cas il a été nécessaire d’améliorer les résistances mécaniques a moyen terme. Selon
les résultats obtenus avec I’utilisation de laitier dans le précurseur, il semble évident que

I’incorporation de plus de 10% de cendres dans une matrice de laitier activé a un impact néfaste
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sur les résistances obtenues. L’utilisation de métakaolin ne s’est par ailleurs pas révelée
efficace. Il conviendrait de poursuivre ces travaux avec d’autres métakaolins plus récents et
probablement plus réactifs a I’activation alcaline. Les résultats obtenus ne permettent en rien
d’¢liminer 1’utilisation de métakaolins comme précurseur secondaire pour 1’activation de
cendres de biomasse. Enfin, en raison du manque d’informations sur le type de liant a préconiser
pour la solidification d’OMR dans la bibliographie, il est nécessaire de proposer plusieurs liants.
Nous avons choisi deux liants hydrauliques et deux liants activés par des alcalins afin d’établir
une base de recherche pour stabiliser les OMR. Le prochain chapitre porte sur la perturbation

de la solidification générée par le modéle représentatif des OMR sur les différents liants.
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Chapitre 5 : Interactions liant - OMR
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L’objet du présent chapitre est d’évaluer I’interaction liant-déchet. L’étude a premierement
porté sur les papiers, les cartons, les déchets putrescibles et les textiles sanitaires, c’est-a-dire
une partie des composants du modéle des OMR. Ces matieres peuvent a elles seules influencer
grandement la chimie réactionnelle des liants. Une premiére campagne d’essais a permis
d’établir une base de données sur les résistances en compression des différents liants lors de
I’inclusion de fermentescibles d’ordures résiduelles (FOR), ainsi que 1’étude des effets sur les
protocoles de mélange et de I’influence du ringage des FOR sur les résistances en compression
obtenues selon les liants utilisés. Ensuite les FOR ont été inclus dans les matrices liantes, en
fonction du type de liant. Les liants hydrauliques et les liants activés par des alcalins présentent
effectivement deux chimies différentes. Ainsi, il a été¢ décidé d’optimiser dans un premier temps
les mélanges réalisés avec les liants hydrauliques, et les parametres d’étude suivants : le dosage
en eau des mélanges, le traitement des FOR, la variabilité des déchets. La solidification du
modele représentatif des OMR a finalement été considérée. Quant a la solidification des FOR
avec les liants activés, les parameétres d’étude ont porté sur I’optimisation en eau, la variabilité

du déchet et la solidification du modele représentatif des OMR.

5.1  Premieres campagnes d’essais préliminaires

La démarche de recherche sur la solidification des déchets d’ordures ménageres résiduelles
(OMR) s’appuie sur les résultats de la proposition d’un modele représentatif des OMR. Ce
modele comprend différents types de déchets comme les plastiques, les déchets putrescibles,
les textiles sanitaires et les papiers/cartons. Afin de mieux comprendre les mécanismes
perturbateurs de la solidification, un travail sur un gisement dénommé les fermentescibles
d’ordures résiduelles (FOR) a été réalisé. Ce gisement réunit 1’essentiel des composants du
modele représentatif des OMR, a savoir les déchets putrescibles, les textiles sanitaires et les
papiers/cartons, laissant de c6té les matieres plastiques. La campagne préliminaire a porté sur
les FOR trommel (FT), dont le lieu de prélévement est précisé au chapitre 3. Pour rappel les
FOR sont issus du processus de tri mécano-biologique. La campagne visant a définir les
résistances en compression obtenues avec la substitution volumique de FOR en lieu et place du
sable, avec comme objectif 1’obtention de résistances en compression supérieures a 20 MPa a
28 jours. Cette contrainte est fixée par le procéde de Néolithe pour assurer une solidification
des déchets suffisante pour 1’inclusion de granulats d’Anthropocite® dans des ouvrages en
béton. Les échéances pour les essais de compression non confinée des éprouvettes sont de 7,
28 et 56 jours, ces échéances dépendent des normes en vigueur pour les matériaux cimentaires.

Il convient de suivre I’évolution des résistances en compression dans le temps afin d’évaluer

170



I’effet de I’inclusion des FOR dans les matrices liantes. Cette campagne d’essais a permis de
proposer un protocole de mélange. Une étude de I’effet du lixiviat des FOR sur la prise des

liants a été également menée.

5.1.1 Résistance en compression des matrices liantes incluant les FOR

Les résistances en compression dites de référence, obtenues avec les liants hydrauliques ont été
établies avec différents taux de substitution de FOR en lieu et place du sable. Elles serviront de
référence pour les déchets broyés n’ayant subi aucun traitement préalable. Les taux de
substitution volumique réalisés sont de 10, 20 et 30%. Le détail des mélanges est présenté dans
le Tableau 51, avec deux nouveaux rapports : le ratio eau sur liant (E;4,:/B), s’apparentant au
ratio (E/C), et le ratio eau sur FOR (Epor/F) définissant 1’eau nécessaire en considérant
I’absorption en eau des FOR. L’cau destinée au liant est nommeée Ej;,,,; et celle considérée pour
les FOR est nommeée Epyg. Le ratio E/B choisi pour le liant hydraulique CEMI (C1) est de 0,5
et de 0,6 pour le deuxieme liant hydraulique Ligam (C2). Les références sont structurées de la
facon suivante : le code liant (C1), le type de FOR utilisé (FT), et la substitution volumique de
FOR en lieu et place du sable (10, 20 ou 30%). Pour rappel le calcul de substitution volumique
est développé a la section 2.4.3.2.

Tableau 51 : Mélanges réalisés a différents taux de substitution de FOR, avec les deux liants
CletC2.

Références CI1FTO CI1FT10 C1FT20 C1FT30 C2FTO0 C2FT10 C2FT20 C2FT30

Liant (%m) 25 25 25 25 25 25 25 25
Eau/liant (Ejge/B) 0,5 0,5 05 0,5 0,6 0,6 0,6 0,6

Sable (%m) 75 723 692 655 75 723 692 655

FOR (%m) 0 2,7 5,8 9,5 0 2,7 5,8 9,5
Eau/FOR (Epop/F) O 0 0 0 0 0 0 0

Note : %m correspond au pourcentage massique.

Il est important de noter que 1’eau ajoutée au mélange est exclusivement calculée pour le liant,
aucune eau supplémentaire n’a été ajoutée pour les FOR qui sont sous forme de poudres séches.
Les résultats des résistances en compression sont illustrés a la Figure 72. Une chute de
résistance est constatée entre les témoins sans FOR et les mélanges présentant une inclusion de
FOR. Il peut étre noté a 7 jours que seules les inclusions de 10% de FOR présentent des
résistances en compression, ce fait est également constaté a 28 jours pour le liant C2. Le liant
C1 présente quant a lui des résistances inférieures a 5 MPa a 28 jours et 2 MPa a 56 jours pour
les mélanges présentant respectivement un taux d’inclusion de 20 et 30% de FOR. A 56 jours,

le mélange constitué de liant C2 avec 20% de substitution de FOR présente une résistance
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inférieure a 2 MPa. Enfin, aucune résistance en compression n’a pu étre mesurée pour les

mélanges présentant un taux d’inclusion de 30% pour le liant C2.
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Figure 72 : Résistances en compression des témoins et mélanges contenant 10, 20 et 30% de
FOR pour les liants hydrauliques C1 et C2.

L’évolution temporelle des résistances des mélanges contenant les FOR présente une croissance
entre 7 et 28 jours pour les deux liants hydrauliques. Néanmoins cette évolution semble stable
entre 28 et 56 jours. Ces résultats indiquent qu’il semble indispensable de retenir un taux de
substitution n’excédant pas 10% afin d’étre en mesure de comparer les résultats des différents
essais réalisés dans les campagnes expérimentales suivantes. De plus, 1’absorption en eau des

FOR dans le mélange (Eror) a €té prise en compte par la suite.

5.1.2 Protocole de mélange

Le protocole de mélange est un parametre important dans la confection de mortiers. Ce
protocole est encadré par la norme Afnor NF EN 196-1 (2016). Cette norme ne prévoit pas
I’incorporation d’un déchet lors du mélange. Or les déchets incorporés aux mélanges sont secs
et absorbent naturellement de 1’eau. L’absorption d’eau a été décrite au chapitre 3. C’est
pourquoi il a été nécessaire de considérer I’eau totale du mélange en deux catégories, 1’eau
nécessaire au liant déenommee eau liant (E;;4,:/B) et I’eau absorbée par les FOR nommée eau
FOR (Epor/F). L’cau relative aux FOR est ajoutée pour pallier a I’absorption en eau des FOR.
Pour réaliser ces mélanges avec deux apports d’eau pour deux poudres différentes (liant et
FOR), il a été nécessaire de tester différents protocoles de mélange. Les parametres varient
entre ces protocoles. Ce sont I’ordre d’incorporation des FOR et la répartition de 1’eau dédiée

aux FOR. Ces differents protocoles de mélange testés sont présentés a la Figure 73. Cette
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campagne a pour objectif de déterminer le protocole le plus adapté pour obtenir les résistances

en compression les plus élevées.

Protocole Protocole Frotocole Protocole
mélange 1 mélange 2 mélange 3 mélange 4
PM1 PM2 PM3 PM4
TO
TO . TO
o EauTEFT,I et Fla Eau (FT) = FEE'UE(?QH(ET_] “| | Fic:gauFT)
! Eau (liant) +FT Ciment +FT
T 3min30
F2: Clment_ + Eau v v
(liant)
T 5 min T 1imin30
an_: Fla+ F2b:Fib+FT+ T 1semaine
. Ciment Sable F2c- Ciment +
T 5 min Eau (liant)
F1+F2 + Sable
v
- . T 1 semaine et
h l:'rzgnll ggaﬂbie min30
Fic+ F2c + Sable
T 6min 30
Fin du mélange :
Coulage des mortiers ' v v
T &min T 3min - -
Fin du mélange - Fin du mélange - T 1semaine et 3m.|n
Coulage des Coulage des Fin du melange -
mortiers mortiers Coulage des mortiers

Figure 73 : Protocoles de mélange réalisés pour [’inclusion des FOR Trommel (FT).
L’inclusion d’eau se fait de différentes facons, pour le protocole de mélange 1. L’eau nécessaire
au liant est séparée de ’eau relative aux FOR. Chacune de ces quantités d’eau est incorporée a
la poudre correspondante, eau (liant) aux poudres de liant et eau (FOR) aux FOR secs, puis ces
deux combinaisons sont mélangées au sable. Dans le cas du mélange 2, I’eau dédiée aux FOR
et au liant sont combinées puis mélangées aux FOR secs avant le mélange avec le liant, puis
avec le sable. Le protocole de mélange 3 propose d’ajouter I’eau (FOR) et 1’eau (liant) pour les
mélanger en totalité au liant, cette combinaison sera par la suite mélangée aux FOR et au sable.
Enfin le protocole de mélange 4 est le méme que le protocole du mélange 1, a la différence que
les FOR et I’ecau (FOR) ont €té mélangés une semaine avant le mélange avec le liant. Ce dernier
mélange pourrait permettre également de mettre en évidence I’effet de la dégradation de la

matiére organique sur la solidification avec le liant.

Les résultats de resistance en compression des différents protocoles de mélange testés sont
présentés a la Figure 74. Il est constaté a toutes les échéances des résultats semblables entre les
quatre protocoles de mélange. Cela peut étre lié a une forte incertitude sur les mesures. Dans

ces conditions, le protocole de mélange ne semble pas avoir d’effet significatif sur les
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résistances en compression a 7, 14 et 28 jours. Cela permet de choisir le protocole le plus facile

a mettre en ceuvre et le plus adapté aux manipulations a effectuer.
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Figure 74 : Résistances en compression en fonction de différents protocoles de mélange avec
des compositions identiques.

A T’issue de ces essais, nous retenons le protocole PM1. Ce choix de protocole a été fait pour
s’assurer de 1’hydratation compléte des FOR. Néanmoins, il est tout a fait possible d’opter pour
un protocole de mélange plus simple (PM3), en particulier pour une application industrielle.
Les écarts type présentés a la Figure 74 ne permettent pas d’établir de différences entre les
protocoles de mélange. Néanmoins les différences de résistance en compression enregistrées
pour les PM1 PM2 et PM 4, pourraient étre liées a la solubilisation des extractibles de la poudre
de déchet. Ces extractibles contiennent des sucres et des métaux lourds pouvant retarder la prise
du liant. 1 est possible de constater d’importantes chutes de résistances pour les mélanges PM1
et PM2 entre 14 et 28 jours. Ce phénomeéne peut étre associé a I’absorption en eau du déchet,
qui pourrait consommer une partie de I’eau utile au liant. Le déchet hydraté pourrait donc
présenter un encombrement autour des grains de ciment, empéchant le bon développement des

résistances en compression.

5.1.3 Influence de [’eau de ringcage
Pour déterminer I’influence de la composition des FOR sur les différents liants nous avons
mené des essais avec 1’eau lixiviée issue des FOR. Pour cela un protocole d’obtention de

différentes eaux de rincage a été mis en place, il est précisé a la Figure 75. A I’issue de ce
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protocole nous obtenons trois eaux de ringcage R1, R2 et R3 ainsi que trois FOR rincés : FOR
R1, FOR R2, FOR R3.

© h Rincage Z: Rincage 3:
1 volume de FOR 1 volume de FOR
FOR sec ] pour 5 volumes d'eau ] pour 5 volumes d'eau
\ y Agitation 24h Agitation 24h
Rincage 1.
1 volume de FOR
pour 5 volumes d'eau ¥ ¥
Agitation 24h o o
Jr Filtration : Filtration :
Bachner Bachner
Filtration :
Blchner
'Jv v v
i ™y
FOR R1 — FOR R2 FORR3

Eau de rincage
R1

Eau de rincage Eau de rincage
R2 R3

Figure 75 : Protocole d'obtention des différentes eaux de ringage issues des FOR.

Les trois eaux de rincage R1, R2 et R3 sont ensuite gachées dans des mortiers selon les
mélanges précisés dans le Tableau 52, les FOR ne figurent pas dans ces compositions. Ces
mélanges sont donc réalisés selon le méme protocole que les témoins a la différence que 1’eau
utilisée est issue des différents ringages des FOR. Le liant C2 n’est pas présent pour des raisons

d’indisponibilité du liant C2 au moment des essais.

Tableau 52 : Mélanges réalisés avec les eaux de rincage R1, R2, R3 et les liants C1, G1 et

G2.

Références Cl CIRL CIR2 CIR3 Gl GIRl GIR2 GIR3 G2 G2Rl G2R2 G2R3
Liant (%m) 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25 25
Eau/liant (E,;4n/B) 0,5 05 05 05 05 04 04 04 05 04 04 04
Sable 75 75 75 75 75 75 75 75 75 75 75 75

FOR 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Type de liant c1 ciL c1 ¢l Gl Gl Gl Gl G2 G2 G2 G2
Type deau de Eau RI R2 R3 Eau RL R2 R3 Eau R2 R3

gachage courante courante courante

Note : %m correspond au pourcentage massique, E/B étant le ratio eau sur liant.

La Figure 76 rend compte des résultats obtenus pour le liant C1. Un fait important est établi a

la suite de ces essais. Les mélanges réalisés avec 1’eau de gachage R1 semblent présenter des
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résultats légérement supérieurs a ceux du témoin. Etant donné les incertitudes observées sur les
résultats, cette interprétation peut étre nuancée. En effet, il est connu que I’utilisation de
retardateurs de prise sur le ciment Portland peut augmenter légérement les résistances en
compression, et les composants organiques ont un impact retardateur sur les liants hydrauliques.
En outre, I’eau de rincage R3 semble avoir un impact négatif sur le liant C1, cela peut étre lié a

une cinétique de solubilisation différée de certains composants entre les différents rincages.
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Figure 76 : Influence de I'eau de rincage des FOR sur la résistance du liant C1

Pour le liant G1 les résultats des essais sont présentés a la Figure 77. Ce type de liant présente
un comportement différent de celui du liant C1. En effet, pour le liant C1, les extractibles issus
du premier ringage semblent étre a 1’origine de la majeure partie de la perturbation du
développement des résistances en compression. Pour toutes les échéances, seul le mélange
gaché avec la premiere eau de rincage (R1) présente des résistances en compression inférieures
a celles du témoin. Ce comportement est davantage marqué a 7 jours, et il semble qu’a 28 et 56
jours la résistance du mélange G1R1 semble atteindre des résistances similaires au témoin. Le
mélange G1R2 présente des résistances semblables a celles obtenues avec le témoin. Le
mélange G1R3 a un comportement similaire a celui du témoin a 7 et 28 jours. Mais il développe
une résistance en compression supérieure a celle du témoin a 56 jours. Pour le liant G1 une
tendance se dessine a 56 jours avec une augmentation des résistances en compression des

mélanges avec 1’augmentation du nombre de ringages.
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Figure 77 : Influence de I'eau de ringage des FOR sur la résistance du liant G1

L’influence de 1’eau de gichage sur la prise en résistance en compression du liant G2 est

présentée a la Figure 78.
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Figure 78 : Influence de I'eau de ringage des FOR sur la résistance du liant G2

Il a été établi au chapitre 4 que la résistance en compression développée par le liant G2 était
exclusivement liée a 1’activation du laitier. Il n’est pas surprenant de retrouver la méme
tendance que pour le liant G1 face aux extractibles contenus dans 1’eau de rincage des FOR.
Par conséquent, 1’eau de rincage R1 présente 1’effet le plus important sur ce liant, avec une
diminution des résistances de plus de 20 MPa a 7 jours. Cependant, les résistances a 28 et 56
jours semblent aussi étre impactées par 1’eau de ringage R1, avec respectivement un
affaiblissement des résistances de plus de 25 MPa et 15 MPa. L’utilisation de 1’eau de rincage
R2 génere également une chute des résistances des mélanges comparées au témoin, avec une
chute de 5, 10 et 10 MPa pour les échéances de 7, 28 et 56 jours respectivement. On remarque
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pour I’inclusion de I’eau de ringage R3 une résistance similaire a celle du témoin a 7 jours et
une baisse des résistances a 28 et 56 jours comparées au témoin. La diminution des résistances
constatée a 7 jours est de 6 MPa et a 56 jours de 10MPa. Tout comme pour le G1, on remarque
une tendance a I1’augmentation des résistances en compression des mélanges avec

I’augmentation du nombre de ringages.

En somme, nous pouvons poser I’hypothése que les liants activés par des alcalins sont les plus
sensibles aux extractibles contenus dans les eaux lixiviées des FOR. De plus, I’cau de ringage
R1 semble la plus néfaste au développement de résistances des liants activés. Les résultats
obtenus avec le liant C1 semblent indiquer que les premiers extractibles du ringcage R1 et R2
sont ceux qui améliorent le plus la prise hydraulique. A contrario, I’eau de ringage R3 semble
plus néfaste pour ce liant. Le plan expérimental initial envisageait de réaliser une analyse des
lixiviats retrouvés dans ces différentes eaux de ringage, cela n’a pas pu étre réalisé¢. Néanmoins
les résultats des essais menés laissent penser qu’une analyse des extractibles relargués en
fonction du nombre de ringage présenterait des teneurs en métaux lourds, et en sucres différents.
La différence de solubilisation des extractibles peut étre liée a plusieurs facteurs : le temps
nécessaire a la solubilisation, le pH de la solution, et enfin les seuils de saturation de I’cau
lixiviée. Chaque élément lixivié a une solubilisation accrue en fonction d’un pH bien défini. Au
cours des différents rincages le pH de I’eau lixiviée évolue. Enfin, la lixiviation de certains
éléments aurait pu atteindre les seuils de saturation limitant leur solubilisation lors des premiers
rincages, cela peut également expliquer, ou du moins en partie, les résultats observés

précédemment.

5.1.4 Rincage des FOR

A 1I'issue des essais effectués avec les lixiviats des FOR, des essais sur les FOR rincés utilisés
en substitution du sable ont ét¢ menés. 1l s’agit d’étudier 1’effet du ringage des FOR sur les
résistances en compression obtenues avec le liant. Le protocole d’obtention des FOR R1, R2 et
R3 est précisé a la Figure 75. Les mélanges réalisés sont présentés dans le Tableau 53. La
notation des mélanges est structurée de la facon suivante : C1 définit le liant utilise, FT le type
de FOR, 10 est la substitution volumique de FOR au sable, R1 correspond au nombre de ringage

des FOR réalisé, et H25 au pourcentage massique d’eau ajouté aux FOR.
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Tableau 53 : Mélanges réalises avec difféerents FOR rincés avec le liant C1

Références c1 C1FT10H25 C1FT10R1H25 C1FT10R2H25 C1FT10R3H25

Liant (%m) 25 25 25,0 25,0 25
Eau/liant (Ejjzn,/B) 05 05 05 05 05

Sable (%m) 72,3 72,3 72,3 72,3 72,3

FOR (%m) 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7
Eau/FOR (Ezor/F) 0 0,25 0,25 0,25 0,25

Note : %m correspond au pourcentage massique.

Les résultats de résistance a la compression des éprouvettes obtenues avec ces mélanges sont
présentés a la Figure 79. lls montrent, pour les échéances a 7 et 28 jours, des valeurs supérieures
pour les mélanges ou les FOR n’ont pas été rincés CLFT10H25. Pour ces mémes échéances le
mélange C1FT10R1H25, ou les FOR ont éte rincés 1 fois, présente une résistance supérieure a
celle développée par les mélanges ou les FOR ont été rinceés a deux et trois reprises. A 56 jours

I’ensemble des mélanges présentent des résistances semblables, étant donné les incertitudes de

mesures.
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Figure 79 : Résistances en compression des mélanges avec des FOR incorporés pour
différents rincages

Les résultats montrent a 7 et 28 jours mais aussi a 56 jours que les résistances, tendent a
décroitre au fur et a mesure que les rincages des FOR augmentent. Cette interprétation peut étre
corrélée aux résultats obtenus sur I’influence de 1’eau de ringage pour le liant C1. Ces deux
plans expérimentaux semblent présenter une similitude pour le liant C1. D’un c6té plus une eau
de ringage est concentrée en extractibles de FOR, plus les résistances sont importantes (C1R1),
et de I’autre moins un mélange est lessivé, meilleures sont ses résistances (C1F10H25). Ainsi

il pourrait étre posé une hypothése selon laquelle les extractibles contenus dans les FOR sont
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bénéfiques pour la résistance a 28 et 56 jours, selon une certaine concentration. Les données de
lixiviation sont dans la section 3.4.1.3. La présence combinée de différents éléments comme le
zinc, les composés organiques ou encore le nickel rend complexe 1’identification des
mécanismes perturbateurs entrant en jeu lors de I’interaction entre les différents éléments avec

la matrice liante.

5.2  Liants hydrauliques

Cette section concerne 1’optimisation des matrices liantes hydrauliques pour les mélanges
incorporant des FOR. L’optimisation de I’ajout d’eau en tenant compte de I’absorption des FOR
est d’abord étudiée. Ensuite, des essais de traitement physico-chimiques des FOR ont été
réalisés. Puis, la derniére étape porte sur la détermination de I’optimum en eau en considérant
la variabilité du déchet. Cette variabilité repose sur I’utilisation de trois gisements de FOR. Les
liants ont éte testés sur le modéle représentatif des OMR, a savoir : les FOR associés a 1’un ou

I’autre des gisements de plastiques envisages.

5.2.1 Optimisation de la teneur en eau

Les essais de mélange préliminaires incluant les FOR sans ajout d’eau supplémentaire, ont
montré que 1’eau exerce une influence sur la prise en résistance en compression des liants. C’est
pourquoi des essais d’hydratation des FOR ont été menés avec des ajouts d’eau de 1’ordre de
25%, 50%, 100% et 150% de la masse des FOR. Les détails de ces mélanges sont rassemblés
dans le Tableau 54. La notation des mélanges est structurée de la fagcon suivante : C1 définit le
liant utilisé, FT le type de FOR, 10 est la substitution volumique de FOR au sable, et H25

revient au pourcentage massique d’eau ajouté aux FOR.

Tableau 54 : Mélanges relatifs a I'optimisation de la teneur en eau des FOR pour le liant C1

Références C1 C1FT10 C1FT10H25 C1FT10H50 C1FT10H100 C1FT10H150

Liant (%m) 25 25 25 25 25 25
Eau/liant
0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
(Eliant/B)
Sable (%m) 75 72,3 72,3 72,3 72,3 72,3
FOR (%m) 0 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7
Eau/FOR
0 0 0,25 0,5 1 15
(Epor/F)

Note : %m correspond au pourcentage massique.

Les résultats en compression issus des mélanges détaillés dans le Tableau 54 sont présentés a
la Figure 80. Dans I’ensemble, tous les mélanges contenant des FOR ont une résistance en

compression moindre que celle du témoin C1. On note qu’a 56 jours la différence de résistance

180



entre le témoin et le mélange contenant des FOR le plus résistant est de 1’ordre de 10 MPa. Si
I’on compare les résistances en compression obtenues a 7 jours en fonction de 1’eau ajoutée aux
FOR, deux groupes de résistances se distinguent. Les mélanges dans lesquels les FOR sont
hydratés de 25% a 100% de leur masse présentent des résistances semblables aux alentours de
23 MPa. Les mélanges présentant une hydratation des FOR de 0% et 150% ne développent
qu’une résistance voisine de 17 MPa. A 28 jours, les résultats évoluent peu avec le mélange a
150% qui tend & rejoindre le premier groupe. Néanmoins & 56 jours, une tendance semble

apparaitre avec un optimum en eau ajouté aux FOR de I’ordre de 100%.

60

mC1

m C1FT10

B C1FTI0H25

W C1FT1I0H50 38
C1FT10H100
C1FT10H150

9]
o
I

42

Y
o
|

32

29 26 28 26

1

23 o3 24

N
o

Résistance en compression (MPa)
[ w
o o

7 28 56

Temps (jours)

Figure 80 : Résistances en compression en fonction de /’eau ajoutée aux FOR pour le liant
CL

Les différences observées entre ces deux groupes sont directement liées a I’eau du mélange. |l
est tres probable que pour le mélange C1FT10, le déchet ait absorbé une partie de I’eau utile au
liant. Le déchet hydraté a donc tres probablement adsorbé a sa surface les particules de liant, et
la présence des extractibles nuisibles a ’hydratation du liant présents dans cette eau a donc
perturbé 1’hydratation du liant C1. Dans le cas du mélange C1F10H150 il semblerait que toute
I’eau proposée au déchet n’ait pas pu étre absorbée par celui-ci et donc a eu pour résultat de
venir s’ajouter a I’eau nécessaire au liant. L’augmentation du ratio E/B pourrait étre a I’origine
de la diminution des résistances en compression développées. Il est également probable que
I’eau non absorbée par le déchet se soit chargée d’extractibles nuisibles a ’hydratation, pouvant
également expliquer les différences de résistances mécaniques développées par le mélange
CF10H150.

La méme démarche de recherche d’un optimum en eau a été menée pour le liant C2. Le Tableau

55 présente la composition des mélanges préparés afin de déterminer I’optimum en eau des
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FOR pour le liant C2. Le ratio E/B de 0,6 est adapté pour le liant C2. Les FOR ont été hydratés
a de 0, 50%, 100% et 150% de leur masse. La notation des mélanges est structurée de la fagon
suivante : C2 définit le liant utilisé, FT le type de FOR, 10 est la substitution volumique de FOR

au sable, et H25 revient au pourcentage massique d’eau ajouté aux FOR.

Tableau 55 : Mélanges relatifs a I'optimisation de la teneur en eau des FOR pour le liant C2.

Références C2 C2FT10 C2FT10H50 C2FT10H100 C2FT10H150
Liant (%m) 25 25 25 25 25
Eau/liant (E;un/B) 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
Sable (%m) 75 72,3 72,3 72,3 72,3
FOR (%m) 0 27 27 27 27
Eau/FOR (Epor/F) 0 0 0,5 1 15

Note : %m correspond au pourcentage massique.

Les résistances en compression obtenues avec les mélanges du Tableau 55 sont illustrées a la
Figure 81. 1l semble évident de noter I’effet négatif de ’inclusion des FOR sur les résistances
en compression développées par le liant C2. Comparativement aux résultats obtenus pour le
liant C1, nous retrouvons une tendance similaire a toutes les échéances : moins les FOR sont
hydratés, meilleures sont les résistances en compression. Ce fait est plus marqué a 7 jours ou
les résistances du mélange des FOR secs (C2FT10) sont nettement supérieures aux FOR
hydratés, avec 5 MPa de résistance en compression contre a peine 2 MPa pour les autres
mélanges. Puis a 28 et 56, jours une tendance sensiblement linéaire est observée entre la
résistance en compression développée et I’eau ajoutée aux FOR. Les mélanges dont les FOR
ont subi une hydratation plus importante, présentent les résistances les plus faibles. Ces résultats
démontrent que pour la solidification des FOR avec ce liant, I’hydratation des FOR n’est pas
préconisée. Enfin il est important de noter que la baisse des résistances en compression a 56
jours entre le témoin et les FOR est minime avec une chute de 4 MPa pour le liant C2, contre
10MPa avec le liant C1.
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Figure 81 : Résistances en compression observées en fonction des ajouts d'eau liés aux FOR
pour le liant C2.

Il est necessaire de préciser que le liant C2 est un liant développé par Néolithe. Le ratio E/B de
0,6 est recommandé pour 1’utilisation de ce liant pour la solidification de déchets. Il semble
donc que ce ratio soit déja optimum pour ce liant. Ainsi I’hydratation des FT ne fait
qu’augmenter le ratio E/B diminuant les résistances développées par le liant. De plus tout
comme pour le liant C1, il est probable que 1’eau supplémentaire disponible au liant soit chargée

d’extractibles des déchets nuisibles a 1’hydratation du liant C2.

5.2.2 Traitement des FOR

L’inclusion des FOR dans des matrices cimentaires génére une diminution de la résistance en
compression de celles-ci comparativement a celles sans inclusion de déchets. Pour minimiser
cet effet, un traitement des FOR peut étre envisagé. Dans les ouvrages de stabilisation des sols,
des traitements a la chaux sont utilisés pour neutraliser la présence de la matiére organique.
C’est pourquoi les FOR ont été traités a la chaux et a I’hydroxyde de sodium, afin de déterminer
si ce prétraitement des FOR est bénéfique pour les résistances en compression développées par
les liants hydrauliques. Le protocole de traitement est présenté a la Figure 82. Deux périodes
de traitement sont proposeées (3 et 7 jours) afin de définir s’il y a un réel intérét a traiter les FOR

sur un temps plus long.
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Figure 82 : Protocoles de traitement des FOR avec de la chaux ou de I’hydroxyde de sodium
pendant une période de 3 ou 7 jours.

5.2.2.1 Hydroxyde de sodium (NaOH)
L’utilisation de I’hydroxyde de sodium sur les fractions organiques Vvise a accélérer la prise du
liant hydraulique, mais ce composeé peut aussi altérer les composés organiques. La composition

des mélanges incluant les FOR traités avec le liant C1 est présentée dans Tableau 56.

Tableau 56 : Composition des mélanges incluant les FOR traités a I'hydroxyde sodium avec

le liant C1.
Références CIFT10HL | CIFT10N1 | CLFT10N2,5 | CIFT10NS | CIFTIONL | CIFT10N2,5 | CIFTLONS
00 -3j -3j -3j -7j -7j -7j
Liant (%m) 25 25 25 25 25 25 25
Eau/liant (E};qn:/B) 05 0,5 0,5 0,5 0,5 05 0,5
Sable (%m) 72,26 72,26 72,22 72,15 72,26 72,22 72,15
FOR (%m) 2,71 2,71 2,71 2,71 2,71 2,71 2,71
Eau/FOR (Eror/F) 1 1 1 1 1 1 1
Traitement (T) - NaOH NaOH NaOH NaOH NaOH NaOH
Temps (_je traitement ) 3 3 3 7 7 7
(jours)
TIF - 0,01 0,025 0,053 0,010 0,025 0,053
Note : %m correspond au pourcentage massique.

La quantité d’hydroxyde de sodium est calculée par rapport au ratio massique du NaOH sur les
FOR, a différentes teneurs : 1%, 2,5% et 5%. Le témoin utilisé pour cette campagne d’essais

est le CIFT10%H100 issu de la campagne relative a I’optimisation de la teneur en eau. Ce
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mélange présente la méme composition que ceux de cette campagne, sans aucun traitement
appliqué aux FOR. Les résultats des résistances a la compression obtenus a partir de ces
mélanges sont illustrés a la Figure 83. La notation des mélanges est structurée de la fagon
suivante : C1 définit le liant utilisé, FT le type de FOR, 10 est la substitution volumique de FOR
au sable, N1 est la quantité de traitement utilisée par rapport a la masse des FOR, et 3j le temps
de traitement des FOR.
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Figure 83 : Résistance en compression obtenues en fonction du traitement des FOR a
I'hydroxyde de sodium pour le liant C1.

A7 jours, un seul mélange présente une résistance plus importante que celle du témoin, il s’agit
du mélange contenant les FOR traités avec 2,5% de NaOH pendant 7 jours. Une légére
amélioration est également visible pour le mélange traité avec 2,5% de NaOH pendant 3 jours
comparativement aux mélanges traités sur la méme période avec 1 et 5% de NaOH. Pour les
autres mélanges a 7 jours, les résistances sont proches voire inférieures a celle du témoin
d’environ 3 MPa. A 28 jours, les résistances présentent toujours un optimum pour le mélange
C1FT10N2,5-7]j. Cependant a 56 jours, aucun mélange ne présente une résistance supérieure a
celle du témoin. Méme le mélange traité a 2,5% de NaOH pendant 7 jours présente une

résistance en compression diminuee par rapport a celle de 28jours.

En résumé, le traitement a I’hydroxyde de sodium présente un effet d’accélération des
résistances en compression a 7 et 28 jours pour un traitement de I’ordre de 2,5% de la masse
des FOR pendant 7 jours. L’effet du traitement s’estompe cependant au-dela de 28 jours,
entrainant une diminution des résistances a plus long terme. Il est possible que le traitement des

déchets avec de la soude ait engendré la dégradation de la matiére organique en attaquant des
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tissus comme la cellulose. Cela aurait pour conséquence potentielle d’augmenter les extractibles

présents dans 1’eau et donc engendrer une plus grande perturbation de la prise en résistance du

liant. De plus, le protocole de mélange utilisé dans ces essais de traitement est proche du PM2

présenté a la section 5.1.2. Cette méthode de mélange a di étre privilégiée pour assurer une

dissolution totale de NaOH dans la solution, sans atteindre les niveaux de saturation de 1’eau.

Le méme traitement des FOR avec de I’hydroxyde de sodium a été appliqué pour le liant C2.

La composition des mélanges est présentée dans le Tableau 57. Comme précédemment, le

mélange de référence contient les FOR hydratés & 100% de leur masse. La notation des

mélanges est structurée de la fagon suivante : C2 définit le liant utilisé, FT le type de FOR, 10

est la substitution volumique de FOR au sable, N1 la quantité de traitement utilisée par rapport

a la masse des FOR et 3j le temps de traitement des FOR.

Tableau 57 : Composition des mélanges incluant les FOR traités a I'hydroxyde de sodium
avec le liant C2

Réferences C2FT10H100 | C2FT10N1-3j | C2FT10N2,5-3j | C2FT10N5-3j | C2FT10N1-7j | C2FT10N2,5-7j | C2FT10N5-7j
Liant (%m) 25 25 25 25 25 25 25
Eau/liant (E};g./B) 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
Sable (%m) 72,26 72,26 72,22 72,15 72,26 72,22 72,15
FOR (%m) 2,71 2,71 2,71 2,71 2,71 2,71 2,71
Eau/FOR (Eror/F) 1 1 1 1 1 1 1
Traitement (T) - NaOH NaOH NaOH NaOH NaOH NaOH
Temps de traitement (jours) - 3 3 3 7 7 7
TIF 0 0,01 0,025 0,05 0,01 0,025 0,05

Note : %m correspond au pourcentage massique

Les résistances a la compression obtenues a partir de ces mélanges sont présentés a la Figure

84.
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Figure 84 : Résistances en compression obtenues en fonction du traitement des FOR a
I'hydroxyde de sodium pour le liant C2,

A 7 comme a 28 jours, I’ensemble des mélanges présente des résistances supérieures a celles
du témoin sans traitement. A ces deux échéances, une tendance se dégage avec de meilleures
résistances en compression pour les mélanges présentant les teneurs de traitement les plus
faibles, a savoir 1% et 2,5% de NaOH par rapport a la masse de FOR. Les mélanges a 5% de
traitement par rapport & la masse des FOR, ne présentent quant a eux pas d’amélioration notable
en comparaison au témoin. Enfin, a 56 jours le mélange contenant les FOR traités pendant 7
jours avec 2,5% de NaOH se distingue en présentant une résistance a la compression supérieure

a celle du témoin de 1’ordre de 13 MPa.

En résume, le traitement des FOR avec de I’hydroxyde de sodium semble étre un accélérateur
de la solidification pour les mélanges traités a hauteur de 1% et 2,5%. Le traitement des FOR
avec 5% de NaOH pendant 3 jours ne semble pas améliorer les résistances en compression, et
ce a 28 et 56 jours. Enfin, un mélange préparé avec le liant C2 présente une résistance en
compression améliorée a toutes les échéances, il s’agit du mélange de C2FT10%N2,5-7j. Ainsi
le traitement a 7 jours présente un effet plus important que celui réalisé pendant 3 jours. La
difference des résistances en compression développées par les mélanges traités pendant 3 et 7
jours, peut s’expliquer par une interaction plus profonde entre le NaOH et les FT lorsque le
temps de traitement est plus long. L augmentation drastique des résistances développées est
liée a la composition du liant C2. La présence de NaOH, a favorisé I’apparition d’un certain
type de gel dans la structure du liant solidifié. Le détail de ce mécanisme ne peut pas étre

présenté dans ces travaux pour des raisons de confidentialité concernant le liant C2.
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5.2.2.2 Chaux vive (CaO)

Des traitements a la chaux ont également été réalisés pour les deux liants C1 et C2. La
composition des mélanges avec le liant C1 et un traitement des FOR a la chaux est détaillée
dans le Tableau 58. Comme précédemment les teneurs en chaux utilisées sont calculées par
rapport & la masse de FOR. Elles sont de 1% 2,5% et 5%. La notation des mélanges est
structurée de la fagon suivante : C1 définit le liant utilisé, FT le type de FOR, 10 est la
substitution volumique de FOR au sable, L1 est la quantité de traitement utilisé par rapport a la
masse des FOR et 3j correspond au temps de traitement des FOR. La composition des mélanges

réalisés est donnée dans le Tableau 58.

Tableau 58 : Composition des mélanges de FOR traités a la chaux pour le liant C1

Références C1FT10H1 | CIFT10L1- | CIFT10L2,5- | CIFT10L5- | CIFT10L1- | CIFT10L2, | CIFT10L
00 3 3 3 7j 5-7j 5-7j
Liant (%m) 25 25 25 25 25 25 25
Eau/liant (E};4,:/B) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Sable (%m) 72,26 72,26 72,22 72,15 72,26 72,22 72,15
FOR (%m) 2,71 2,71 2,71 2,71 2,71 2,71 2,71
Eau/FOR (Erog/F) 1 1 1 1 1 1 1
Traitement (T) - Ca0 Ca0 Ca0 Ca0 Ca0 Ca0
Temps de traitement ) 3 3 3 7 7 7
(jours)
T/F - 0,01 0,025 0,05 0,01 0,25 0,05

Note : %m correspond au pourcentage massique.

Les résultats des essais en compression des mélanges sont donnés a la Figure 85. Les mélanges
contenant les FOR traités pendant trois jours présentent, pour toutes les teneurs en chaux et
toutes les échéances, des résultats similaires au témoin. Mais les mélanges contenant des FOR
traités pendant 7 jours montrent des variations par rapport au témoin. En particulier, le mélange
C1FT10L2,5-7] développe des résistances a la compression supeérieures a celles du témoin de

8, 10 et 9 MPa a 7, 28 et 56 jours respectivement.

Les mélanges de FOR traités a 1% et 5% de chaux durant 7 jours présentent également des
valeurs supérieures au témoin de I’ordre de 4 et 3 MPa a 28 et 56 jours respectivement. La
chaux est un accélérateur de prise connu du CEM I, I’ajout de calcium augmentant les sites de
nucléation des gels CSH, il n’est pas surprenant de constater ces comportements. Néanmoins,
le temps de traitement des FOR a un effet plus notable pour une période de traitement de 7

jours.
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Le paramétre a retenir de ces essais relatifs au liant C1 est le temps de traitement. 1l doit étre de
7 jours pour assurer une ameélioration notable des résistances en compression. Quant a la teneur
en chaux, le mélange ayant la meilleure résistance a subi un traitement de 2,5% de la masse des
FOR pendant 7 jours. La différence de résistance en compression développée entre le traitement
de 3 et celui de 7 jours peut étre liée au temps nécessaire a la complexation entre la chaux et les
composés organiques. Cette complexation, permet une augmentation des sites de nucléation des
gels CSH, directement sur la matiere organique, et donc une diminution de la perturbation liée

a la présence de déchets.

Le liant C2 a également été retenu pour un traitement des FOR a la chaux. Le détail des

mélanges composeés de C2 est précisé dans le Tableau 59.

Tableau 59 : Composition des mélanges de FOR traités a la chaux pour le liant C2.

o C2FT10H1 | C2FT10L1- | C2FT10L2, [ C2FT10L5 | C2FT10L1 | C2FT10L2,5 | C2FT10L5F
Références . . . . : .
00 3j 5-3j -3j -7j -7j -7j
Liant (%m) 25 25 25 25 25 25 25
Eau/liant (E};gn:/B) 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
Sable (%m) 72,26 72,26 72,22 72,15 72,26 72,22 72,15
FOR (%m) 2,71 2,71 2,71 2,71 2,71 2,71 2,71
Eau/FOR (EFor/F) 1 1 1 1 1 1 1
Traitement (T) - CaOH CaOH CaOH CaOH CaOH CaOH
Temps de traitement ) 3 3 3 7 7 7
(jours)
T/F - 0,01 0,025 0,05 0,01 0,025 0,05

Note : %m correspond au pourcentage massique.

Comme pour les autres campagnes d’essais de traitement des FOR, le traitement allant de 1, 2,5

a 5% est calculé par rapport a la masse des FOR. La notation des mélanges est structurée de la
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facon suivante : C2 définit le liant utilisé, FT le type de FOR, 10 est la substitution volumique
de FOR au sable, L1 est la quantité de traitement utilisée par rapport a la masse des FOR et 3j
le temps de traitement des FOR.

La Figure 86 présente les résistances en compression des melanges du Tableau 59.
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Figure 86 : Résistance en compression en fonction du traitement des FOR a la chaux pour le
liant C2.

L’ensemble des mélanges présente de meilleures résistances en compression a 7, 28 et 56 jours,
comparées a celle du témoin. A 7 jours une tendance se dessine, la résistance en compression
augmente avec 1’augmentation de la teneur en chaux dans le mélange, et pour un traitement
appliqué pendant 7 jours. A 28 jours, cette tendance s’estompe méme si ’amélioration des
résistances est de 8 a 10 MPa, pour un traitement de 7 jours par rapport au témoin. Enfin a 56
jours, un optimum se distingue pour le mélange C2FT10L2,5-7], qui présente une amélioration
de résistance de 11MPa par rapport a celle du témoin. La différence de développement des
résistances en compression a 7 et 56 jours entre les deux périodes de traitement est liée au temps
nécessaire a la chaux pour se complexer a la matiere organique. L’amélioration des résistances
constatée avec I’ajout de chaux permet de supposer que le développement des résistances du
liant C2 est lié a la chaux contenue dans le déchet.

Pour I’ensemble des essais relatifs au traitement des FOR, un traitement sur une durée de 7
jours est préférable a celui realiseé sur 3 jours. Pour le liant C1, le taux recommandé de NaOH
est de 2,5% de la masse des FOR pour favoriser un temps de prise plus rapide. Toujours pour
ce méme liant, un traitement de 2,5% de la masse des FOR avec de la chaux améliore les

résistances des mélanges. Pour le liant C2, pour améliorer le temps de prise il peut étre

190



recommandé de traiter les FOR avec 2,5% de NaOH. Le traitement a la chaux pourrait présenter
une meilleure amélioration des résistances a toutes les échéances avec un traitement avec 2,5%
de la masse des FOR. Afin de valider les interprétations proposées dans cette section il
conviendrait de mener des essais sur liants purs, sans inclusion de déchet, avec ajout de NaOH
ou CaO dans les mémes proportions que les mélanges précédents. Dans 1’objectif d’une
meilleure compréhension des mécanismes opérant lors de ces traitements il serait bon de
réaliser sur les mélanges déchet-eau-traitement des analyses d’extractibles pour déterminer

comment I’ajout de NaOH ou CaO influe sur la lixiviation de ces différents éléments.

5.2.3 Variabilité du déchet

Travailler avec un seul gisement de déchets est une premiére étape pour la compréhension de
I’influence des FOR sur le mécanisme de 1’hydratation de liants hydrauliques. Dans 1’optique
d’une application industrielle de la solidification/stabilisation des OMR dans des matrices
liantes, il convient de prendre en compte la variabilité inhérente aux déchets. Pour cela, nous
avons mené des essais sur trois gisements de FOR, présentés au chapitre 3, présentant une
variabilité de maturation de la matiére. Puis le modele proposé, représentatif des OMR avec
deux types de plastiques est utilisé et des mélanges appliqués a ce modele sont réalisés dans les

conditions optimales définies lors des essais relatifs a I’optimisation en eau.

5.2.3.1 Différents fermentescibles d’ordures résiduelles

La campagne d’essais portant sur la recherche et définition de I’optimum pour I’hydratation des
FOR a mis en évidence I’importance de ce paramétre. Dans la continuité des résultats obtenus,
la variabilité de cet optimum a été étudiée, en fonction de différents gisements. Pour cela, des
mélanges ont été confectionnés autour de I’optimum prédéterminé de 100% d’ajout d’eau aux
FOR pour le liant C1. En ce qui concerne le liant C2, I’optimum était aucun ajout d’eau pour
les FOR. Pour ce liant C2, une réduction du rapport E/B est proposée afin de déterminer si
I’optimum ne se situe pas en dega d’un rapport E/B de 0,6. Les mélanges retenus pour les deux
liants C1 et C2, sont donnés dans le Tableau 60. Six mélanges ont été confectionnés avec 3
types de FOR différents. Chacun de ces melanges est associé a un témoin présentant les mémes
compositions sans FOR. Ces témoins permettent d’observer les variations liées a 1’absorption
d’eau des FOR et non a I’hydratation des liants. La notation des mélanges est structurée de la
facon suivante : C1 définit le liant utilisé, F10 est la substitution volumique de FOR au sable,

et H est la quantité d’eau ajoutée aux FOR, ou dans le cas du C2 il s’agit du rapport E/B.
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Tableau 60 : Mélanges réalises avec les trois gisements de FOR pour les liants C1 et C2.

Nom CIF10H75 CIF10H100 C1F10H125 C2F10HO,4 C2F10HO,5 C2F10HO,6
Liant (%m) 25 25 25 25 25 25
Eau/liant (Ejgne/B) 0,5 0,5 0,5 0,4 0,5 0,6
Sable (%m) 72,3 72,3 72,3 72,3 72,3 72,3
FOR (%m) 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7
Eau/FOR (Epor/F) 0,75 1 1,25 0 0 0
Nom C1FOH75 CI1FOH100 C1FOH125 C2FOHO,4 C2FOHO,5 C2FOHO,6
Liant (%m) 25 25 25 25 25 25
Eau/liant (Ejgne/B) 0,5 0,5 0,5 0,4 0,5 0,6
Sable (%m) 75 75 75 75 75 75
FOR (%m) 0 0 0 0 0
Eau/FOR (Epor/F) 0,75 1 1,25 0 0 0

Note : %m correspond au pourcentage massique.

La Figure 87 montre les résistances en compression obtenues par les mélanges du Tableau 60
pour le liant C1. Ainsi a chaque échéance, et pour chaque variation d’eau dans le mélange nous
disposons des résistances relatives a trois gisements de FOR : trommel (FT), compostés (FC)
et fermentés (FF), ainsi que celle du témoin. Les témoins en rouge sur la Figure 87 sont quant
a eux, les mortiers de référence sans FOR avec la méme hydratation supplémentaire. En suivant
la codification établie, ils sont dénommes C1FOH75, C1FOH100 et C1FOH125.
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Figure 87 : Comparaison des différents gisements de FOR, pour différents ajouts d'eau,

mélanges au liant C1.

Pour toutes les échéances les résultats mettent en évidence une stabilité vis-a-vis des teneurs en
eau ajoutées aux FOR. Les résistances développées entre les mélanges contenant différents
gisements de FOR varient, I’optimum a 100% semble se confirmer, mais les incertitudes ne

permettent pas de I’affirmer. Le liant C1 est robuste quant aux différents FOR et aux teneurs en

192



eau ajoutées pour I’humidification des déchets. En effet ce dernier développe des résistances
voisines de 25 MPa pour les trois FOR : FF, FC et FT. La teneur en eau des FOR de 100%
semble étre I’optimum pour ce liant, avec une incertitude plus restreinte mais difficile a préciser.
En ce qui concerne 1’évolution des résistances avec le témoin sans FOR, on observe une
augmentation a méme échéance pour une diminution de 1’eau ajoutée. Ce comportement est
normal et largement décrit dans la littérature. Cette tendance confirme bien I’influence de
I’inclusion de FOR sur I’optimum en eau du mélange. En effet, on remarque une amélioration
des résistances en compression avec une diminution du ratio liquide sur solide (E/B) pour les
témoins sans FOR. Or, lorsque les FOR sont hydratés, on ne constate pas cette tendance
d’amélioration des résistances en compression. L’absorption en eau des FOR influe sur

I’optimum en eau recommandé pour un mélange du liant C1 et des FOR.

Pour le liant C2, la Figure 88 illustre les résultats de résistances en compression obtenues pour

différents rapports E/B avec et sans I’inclusion de FOR.
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Figure 88 : Comparaison des différents gisements de FOR, pour différents rapports E/B,
mélangé au liant C2.

Pour le liant C2, un rapport E/B optimal de 0,6 se démarque nettement. Les mélanges de FOR
trommel (FT) présentent des résistances en compression supérieures a celles développées par
les mélanges contenant les FOR fermentés (FF) et FOR compostés (FC). Quant aux interactions
du liant avec les FC, les résultats sont tres similaires a ceux obtenus avec les FF. L’optimum du

rapport E/B a 0,6 pour ce liant est bien confirme.
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Pour ces deux liants, le FOR trommel est clairement le déchet présentant la perturbation la plus
faible, avec des résistances en compression supérieures a celles développées avec les FC et FF
a toutes les échéances. Cette différence peut étre associée a la distribution granulométrique des
moutures de FT, celles-ci étant inférieures a celles des FC et FF. Ces essais mettent en évidence
le caractere stable des liants C1 et C2 ainsi que de meilleures performances au contact de

matieres organiques.

5.2.3.2 Modéle représentatif de la composition des OMR
Le modele représentatif de la composition des OMR a été reconstitué sous deux formes :
- I’'une ou les plastiques sont issus d’un gisement de matiéres usagées donc de déchets

- I’autre dont I’origine des plastiques est contrdlée, ces derniers étant issus de gras d’extrusion.

Pour réaliser les mélanges, les teneurs en eau optimales définies précédemment sont retenues.
L’absorption d’eau par les plastiques est considérée comme négligeable, les pourcentages par
rapport au mélange total sont trés faibles. L’inclusion des plastiques aux mélanges est évaluée
par rapport a la masse de FOR ajoutée qui reste inchangée. La masse de plastiques ajoutée est
simplement substituée au sable du mélange. La composition des mélanges est donnée par le
Tableau 61 avec T le témoin FOR sans plastiques, GC le modele représentatif OMR reconstituée
avec le gisement contr6lé de plastiques et GD le modéle représentatif OMR reconstitué avec le

gisement déchets plastiques.

Tableau 61 : Modéle OMR représentatif recomposé.

Nom GC GD T

Liant (%m) 25 25 25
Eau/liant (E};.:/B) 05 05 0,5
Sable (%m) 71,67 71,67 72,3
FOR (%m) 27 27 27

Plastiques (%om) 0,63 0,63 0

Eau/FOR (Epor/F) 1 1 1

La Figure 89 donne un apercu des résistances en compression obtenues avec le liant C1. On
remarque dans I’ensemble une homogénéité dans les résultats obtenus pour les deux modeles
considérés. De plus les valeurs obtenues par les modeles OMR, sont similaires aux valeurs
obtenues avec le témoin constitué uniquement de FOR, a 1’exception d’un résultat obtenu a

28jours.
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Figure 89 : Influence du type de plastiques ajouté avec le liant C1.

Afin d’établir la robustesse des essais présentés précédemment entre le liant C1 et les FOR,
pour chaque éprouvette la relation entre leur résistance en flexion et leur résistance en
compression est présentée a la Figure 90. Les mélanges retenus pour cette comparaison sont

ceux présentés au Tableau 60 concernant le liant C1 et au Tableau 61.
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Figure 90 : Relation entre la résistance en flexion et en compression pour les mélanges FOR -
C1 en bleu et C1-modele représentatif des OMR en orange.

Le coefficient de détermination linéaire constaté pour ces mélanges est inférieur a 0,95 mais
ces parametres restent fortement corrélés avec un coefficient de 1’ordre 0,84. Etant donné que
les mélanges pris en compte dans cette relation présentent différents types de FOR ainsi que le
modele représentatif des OMR, cette corrélation est donc affectée par la variabilité inerrante au
déchet.

195



La Figure 91 présente les résistances en compression obtenues avec les mélanges du modeéle
représentatif des OMR pour le liant C2. Les résultats sont similaires pour les deux types de
plastiques et le témoin.
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Figure 91 : Influence du type de plastiques ajouté avec le liant C2.

Les essais réalisés sur les liants hydrauliques tendent a la méme conclusion : I’ajout de
plastiques aux FOR ne changent pas les résistances mécaniques développées a chaque échéance
considérée. Ceci s explique d’abord par la quantité de plastiques contenue dans le modéle. En
effet, les essais réalisés présentent une teneur en FOR de 10% en volume ce qui revient a 2,7%
massique. Or la part des plastiques dans le modéle représentatif des OMR est de 19%. Ainsi les
plastiques représentent seulement 0,63% de la masse du mélange. Ces conclusions ne
concernent que ces faibles dosages. Elles pourraient évoluer dans le cas d’une inclusion

importante.

Afin d’établir la robustesse des essais présentés précédemment entre les FOR et le liant C2 la
relation entre les résistances en flexion et leur résistance en compression est présentée a la
Figure 92. Les mélanges retenus pour cette comparaison sont ceux présentes au Tableau 60
concernant le liant C2 et au Tableau 61. Les couples de résistances en flexion et en compression

sont faits par éprouvette.
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Figure 92 : Relation entre la résistance en flexion et en compression pour les mélanges FOR
— C2 en bleu et C2-modele représentatif des OMR en orange.

Tout comme pour le liant C1, le coefficient de détermination linéaire constaté pour les
mélanges concernant le liant C2 est inférieur a 0,95. A la différence des essais menés sur le
liant C1 ces parametres sont moyennement corrélés avec un coefficient de 1’ordre 0,67 pour le
liant C2. Etant donné que les mélanges pris en compte dans cette relation présentent différents
types de FOR ainsi que le modele représentatif des OMR, cette corrélation est donc affectée par
la variabilité inerrante au déchet. Un autre parameétre influant sur cette corrélation est le jeu de
données utilisé. Dans le cas du liant C2, une grande partie des mélanges présentant une
résistance en compression inférieure a 10MPa, n’ont pas permis 1’enregistrement de valeur de
résistance en flexion, impactant donc la corrélation entre la résistance en compression et en
flexion. 1l semble logique de privilégier I’utilisation du liant C1 pour une solidification plus

stable dans le temps.

524 Cinetique de prise des melanges optimisés
Pour la suite des travaux, le retard de prise a été établi avec un test a I’aiguille de Vicat, puis
par calorimétrie. Les mélanges étudiés sont réalisés sous forme de pates cimentaires auxquelles
sont ajoutés les FOR, donc sans sable. Ces mélanges presentés dans le Tableau 62, sont
confectionnés en respectant les ratios E/F, E/B et F/B réalisés dans les mélanges de mortiers

des campagnes précédentes.
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Tableau 62 : Mélanges de pates liantes hydrauliques avec inclusion de FOR.

Nom Cl CIF10 CIF10H75 CIF10H100 CIF10H125 C2 C2F10H0,4 C2F10HO5 C2F10HO0,6
Liant %m) 100 90,26 90,26 90,26 9026 100 90,26 90,26 90,26
FOR (%m) 0 975 9,75 9,75 9,75 0 9,75 9,75 9,75

Eau/liant (Ej;qne/B) 05 0,5 05 05 05 06 0.4 05 06

Eau/FOR (Ezor/F) O 0 0,75 1 1,25 0 0 0 0

Lian/FOR (B/F) 0 9,26 9,26 9,26 9,26 0 9,26 9,26 9,26

5.2.4.1  Etude de la prise de pdtes a I'aiguille de Vicat
Le suivi de la prise hydraulique des liants est régi par la norme Afnor 196-3 (2017). Le temps
de prise porte sur les mélanges optimisés du Tableau 62, déterminés lors des campagnes
précédentes. Les mélanges étudiés ne présentent pas une consistance normalisée. Le début de
prise est établi lorsque 1’aiguille présente une pénétration de 6 mm (x 3mm). La fin de prise est
définie lorsque 1’aiguille présente un enfoncement inférieur a 0,5 mm dans le mélange. Les

résultats de début et fin de prise sont présentés dans le Tableau 63.

Tableau 63 : Début et fin de prise des témoins C1 et C2, et des mélanges optimisés contenant

des FT
Références | Début de prise (h et min) | Fin de prise (h et min)
Cc1 4h50 5h48
C1F10H100 39h40 63h00
Cc2 2h10 4h51
C2F10HO0,6 37h00 71h37

Le début de prise des mélanges présentant des FOR accuse un retard de presque 35 heures pour
le liant C1 comparativement au témoin. Pour la fin de prise, les FOR semblent retarder la fin
de prise de 57 heures environ. En ce qui concerne le liant C2, I’inclusion de FOR engendre un
retard identique de début de prise pres de 35 heures, et de 1’ordre de 66 heures pour la fin de
prise. Ces données sont illustrées a la Figure 93 montrant la cinétique de prise des deux liants

dans le temps.
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Figure 93 : Evolution de la prise entre les liants C1 et C2 et les mélanges incluant les FOR.

Pour le liant C1, le mélange comportant des FOR présente une prise rapide entre TO + 39h et
TO+41h avec un ralentissement jusqu’a la prise finale. En revanche le liant C2 mélangé au FOR
présente une prise plus étendue dans le temps, avec comme le liant C1 un ralentissement de la
prise sur les 15 dernicres heures. Ces essais témoignent d’un retard de prise trés important lors

de I’inclusion des FOR dans les matrices liantes.

5.2.4.2  Etude de la cinétique de prise a I'aide de la calorimétrie

Pour mieux comprendre quels sont les effets de ’ajout d’eau aux FOR sur la cinétique
réactionnelle du liant C1, un essai de calorimétrie isotherme a été mené sur des mélanges
proches des mélanges optimisés issus de la campagne d’optimisation de I’ajout d’eau aux FOR.
Nous avons choisi de ne pas intégrer de sable aux mélanges pour favoriser 1’effet de 1’inclusion
de FOR avec le liant. Ces mélanges sont constitués de pate cimentaire et de FOR hydratés a
différentes teneurs : 0%, 75%, 100% et 125% de la masse des FOR. La Figure 94 illustre les
résultats. Le liant C1 présente une période d’induction treés faible suivie d’une période
d’accélération s’étendant de TO+2h a TO+16h pour une intensité de 2 mW/g de liant. Les
mélanges contenant des FOR présentent eux, une longue période de dormance pouvant
s’étendre de TO+7h a TO+20-25h. Il semble que 1’ajout d’eau aux FOR influence la durée de la
période de dormance du liant C1, avec une augmentation de cette période pour les mélanges ou
les FOR sont hydratés.
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Figure 94 : Chaleur d'hydratation du liant C1 et des mélanges incluant les FOR hydratés.

On remarque, pour tous les mélanges présentant une inclusion de FOR, une plus faible
libération de chaleur comparé au témoin. Concernant la période d’accélération, elle semble
présenter une pente peu différente entre le mélange témoin et le mélange C1FOR10. Pour ce
mélange, la période de ralentissement est cependant nettement plus diffuse dans le temps que
le t¢émoin sans FOR. En ce qui concerne les mélanges présentant un ajout d’eau pour les FOR,
la période d’accélération est largement plus étalée dans le temps, s’étalant sur plus de 30 heures
contre 7 heures pour le mélange CIFOR10. La cinétique semble différente avec une période
d’accélération qui présente deux phases. De plus, les pics de libération de chaleur n’atteignent
pas les mémes maxima, de I’ordre de 1,2 mW/g de liant pour le mélange CIFOR10 contre
1,02mW/g de liant pour les melanges ou les FOR sont hydratés. Les différences constatées entre
les mélanges aux différentes teneurs en eau ajoutées aux FOR, ne présentent pas de différence
significative. Le mélange ou les FOR sont hydratés de 1’ordre de 100% de leur masse présente
un retard de 37 heures pour le pic d’hydratation. Ce délai est proche de celui constaté avec

I’essai a I’aiguille de Vicat.

Ces résultats sur la prise et sur la chaleur d’hydratation permettent de dire que les FOR hydratés
retardent la prise hydraulique du liant C1. Il est cependant important de noter que dans le cas
de I’inclusion de FOR dans les mélanges, 1’intensité du pic d’hydratation n’est pas un réel
indicateur des resistances obtenues en compression. Les différences de resistance en
compression entre les mélanges de FOR hydratés et FOR secs peuvent s’expliquer par une

multiplication des sites de nucléation, et/ou par un meilleur enchevétrement des gels CSH.
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Ces essais de calorimétrie ont également éte réalisés sur le liant C2 et sur les mélanges contenant
des FOR avec difféerents E/B. La Figure 95 présente les résultats de calorimétrie pour les

mélanges de C2 avec inclusion de FOR.
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Figure 95 : Chaleur d'hydratation du liant C2 et les mélanges avec inclusion de FOR pour
des rapport E/B variables.

Le témoin présente une période d’induction trés faible suivie d’une période d’accélération
s’étendant TO+2h a TO+16h pour un maximum de 1,53 mW/g de liant. Cette période
d’accélération est similaire a celle constatée pour le liant C1. La période de décélération de la
réaction semble se distinguer en deux étapes avec une décélération plus prononcée de TO+16h
a T0+24h puis une phase de décélération plus progressive de TO+24h a TO+90h. L’ensemble
des mélanges contenant les FOR a subi une anomalie lors de la mesure a TO+97h. Ainsi les
données de ces mélanges au-dela de 90 heures ne sont pas interprétables suite a un probléeme
technique d’instrumentation. On observe que ces mélanges présentent une longue période
d’induction de TO+33h et TO+40h pour les mélanges C2F10H0,5 et C2F10HO0,6
respectivement. Une période d’accélération de faible amplitude est constatée pour ces deux
mélanges. Le mélange C2F10HO,5 présente une période d’accélération de TO+33h a TO+44h,
avec une puissance de 0,1 mW/g de liant. Le mélange avec un rapport E/B de 0,6 a une période
d’accélération entre TO+44h et TO+51h. Le maximum observé pour les mélanges contenant des
FOR est de 0,18mW/g de liant. Par rapport au témoin on constate une différence de libération
de chaleur avec une diminution de 1,35mW/g de liant, lors de I’inclusion de FOR pour le méme
E/B. De plus, le pic d’hydratation de ces mélanges est retardé de 35 heures par rapport au

témoin. Cette valeur est en parfaite corrélation avec les résultats obtenus a I’aide de 1’aiguille
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de Vicat. A ladifférence du liant C1, le liant C2 présente de nettes différences pour les différents
E/B testés, avec une intensité du pic d’hydratation plus importante pour le mélange présentant

les meilleures résistances mecaniques.

Les essais de calorimétrie isotherme pour les deux liants C1 et C2 montrent des résultats
similaires, ils présentent un retard de début de prise d’une trentaine d’heures. Pour la prise
finale, il existe une nette différence entre le liant C1 et C2, ou le liant C2 présente un retard plus

prononcé d’une dizaine d’heures.

5.3  Liants activés

Cette section porte sur la perturbation générée par I’inclusion de FOR dans les matrices liantes
G1 et G2. Comme pour les liants hydrauliques, nous procédons a une premiére campagne
d’essais relative a I’optimisation en eau des FOR. Une étude de la variabilité du déchet couplée
a une optimisation plus fine de 1’ajout d’eau des FOR est mené avec le liant retenu. Puis le liant

activé retenu est appliqué au modéle représentatif des OMR.

5.3.1.1 Optimisation de la teneur en eau

La campagne d’essais relative a 1’optimisation de I’ajout d’eau aux FOR, s’appuie sur les
résultats de campagnes préliminaires. En effet, les mémes ajouts d’eau aux FOR que ceux testés
pour les liants hydrauliques (de 0 a 150%), sont repris avec deux ajouts supplémentaires a
hauteur de 200 et 250%. Pour rappel, ces pourcentages s’expriment par rapport a la masse des

FOR. Le détail des mélanges réalisés pour 1’optimisation sont présentés dans le Tableau 64.

Tableau 64 : Mélanges relatifs a I'optimisation de la teneur en eau des FOR pour le liant G1

Note : %m correspond au pourcentage massique.

Références Gl GI1FT10 GI1FT10H25 GI1FT10H50 GI1FT10H100 GI1FT10H150 GI1FT10H200 G1FT10H250
Précurseur (%m) 20,8 208 20,8 20,8 20,8 20,8 20,8 20,8
Activateur (%m) 4,2 4,2 4,2 4,2 4,2 4,2 4,2 4,2

AJP 02 02 0.2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Ejjant/B 04 04 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
Liant A+P (%m) 250 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Sable (%m) 75 72,3 72,3 72,3 72,3 72,3 72,3 72,3
FOR (%m) 0 27 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7
Eau/FOR (Egor/F) 0 0 0,25 0,5 1,0 15 2,0 2,5

La notation des mélanges est structurée de la fagon suivante : G1 définit le liant utilisé, FT le
type de FOR, 10 est la substitution volumique de FOR au sable, et H25 revient au pourcentage
massique d’eau ajouté aux FOR. Dans ce tableau, A/P est le rapport massique de 1’activateur
sur le précurseur, E/B est le ratio eau sur liant, et Egor/F est le ratio eau sur FOR
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Les résultats de résistance en compression des mélanges du Tableau 64 sont montres a la Figure
96. Un fait marquant & propos de ces résultats, est une absence totale de résistance en
compression & 7 jours pour tous les mélanges contenant des FOR alors que le témoin accuse
une résistance de 45MPa. A 28 jours, les mélanges commencent a développer des résistances
en compression. Il est possible de distinguer deux groupes : le premier est constitué des
mélanges ou les FOR sont hydratés & hauteur de 50 et 100% de leur masse et, le second groupe
ceux dont I’ajout d’eau est supérieur a 100%. En effet le premier groupe présente des résistances
inférieures a 10 MPa, a 28 comme a 56 jours. Pour le second groupe les résistances sont
supérieures a 20 MPa a 28 et 56 jours. Un maximum est atteint a 28 jours, pour le mélange
G1FT10%H150 avec une résistance en compression de 32 MPa. Mais cette performance semble
diminuer avec le temps, le méme mélange présente alors une résistance de 29 MPa a 56 jours.
Cette tendance n'est pas celle observée avec les mélanges hydratés de 200 et 250% qui

présentent une amélioration dans le temps.
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Figure 96 : Resistances en compression en fonction des différents ajouts d'eau liés aux FOR
pour le liant G1

L’hydratation des FOR semble influencer le durcissement des mélanges réalisés avec le liant
G1. La méme campagne a été menee avec le liant G2 pour vérifier cette influence. Le Tableau
65 présente la composition des mélanges réalisés avec le liant G2 et les FOR pour définir le
taux optimal en eau pour I’hydratation des FOR. La notation des mélanges est structurée de la
facon suivante : G2 definit le liant utilisé, FT le type de FOR, 10 est la substitution volumique

de FOR au sable, et H25 le pourcentage massique d’eau ajouté aux FOR. Pour rappel, le liant
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G2 est un liant dont le précurseur (P) est composé de CSF (P1) et de laitier (P3) dont le ratio

P1/P3 est de 1,50.

Tableau 65 : Mélanges relatifs a I'optimisation de la teneur en eau des FOR pour le liant G2,

Références G2FT10 G2FT10H25 G2FT10H50 G2FT10H100 G2FT10H150 G2FT10H200 G2FT10H250
Précurseur 1 (%m) 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3 8,3
Précurseur 2 (%m) 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5

Activateur (%m) 4,2 4,2 4,2 4,2 4,2 4,2 4,2
A/P 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Elignt/B 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
Liant A+P (%m) 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5
Sable (%m) 72,3 72,3 72,3 72,3 72,3 72,3 72,3
FOR (%m) 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7
Eau/FOR (Epgr/F) 0 0,25 0,5 1 1,5 2 2,5

Note : %m correspond au pourcentage massique, A/P est le rapport massique de l’activateur
sur le précurseur.

La Figure 97 présente les résultats de résistances en compression a 7, 28 et 56 jours des

mélanges réalisés avec des FOR et le liant G2.
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Figure 97 : Résistances en compression en fonction des différents ajouts d'eau liés aux FOR
pour le liant G2

Il est important de faire le méme constat que pour le liant G1, aucune résistance en compression

n’est acquise pour les mélanges contenant les FOR a 7 jours. Le méme comportement peut étre

relevé pour I’apparition des résistances mécaniques a 28 et 56 jours. Comme précedemment un

optimum de la teneur en eau ajoutée aux FOR de 200% est constaté pour la résistance en

compression. Les mélanges dont 1’ajout d’eau aux FOR est inférieur a 150% présentent des

valeurs de résistance en compression nettement inférieures a celles obtenues avec les mélanges

ou les FOR sont humidifiées de 150 a 250%.
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Le constat d’une similitude réactionnelle entre les liants G1 et G2 n’est pas surprenante. En

effet, le développement de la résistance en compression du liant G2 est lié a la présence de
laitier.

5.3.2 Variabilité du déchet

L’étude de la variabilité du déchet a été réalisée uniquement avec le liant G1 pour deux raisons.
Tout d’abord, les essais précédents ont montré des comportements trés similaires entre les deux
liants mais le liant G2 présentait systématiquement une résistance plus faible. De plus, les
résistances développées par le liant G2 ne répondent pas aux criteres de solidification
nécessaires au processus industriel. Le liant G1 a donc été testé avec différents gisements de
FOR puis avec le modéle représentatif OMR.

5.3.2.1 Différents fermentescibles d’ordures résiduelles

Dans la continuité des essais réalisés sur 1’optimisation de I’ajout d’eau aux FOR, un incrément
plus faible entre les différentes teneurs en eau des FOR ont été considérés. Pour chaque type de
FOR, les pourcentages retenus sont de 125, 150, 175, 200 et 225 %. Les détails de la

composition des mélanges sont donnés dans le Tableau 66.

Tableau 66 : Mélanges réalisés avec les trois gisements de FOR pour le liant G1

Référence G1F10H125 G1F10H150 G1F10H175 G1F10H200 G1F10H225

Précurseur (%m) 20,8 20,8 20,8 20,8 20,8
Activateur (%m) 4,2 4,2 4,2 4,2 4,2
A/P 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Ejiane /B 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
Liant (A+P) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Sable (%m) 72,3 72,3 72,3 72,3 72,3
FOR (%m) 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7
Eau FOR (Epor/F) 1,25 1,5 1,75 2,0 2,25
Référence G1FOH125 GI1FOH150 G1FOH175 G1FOH200 G1FOH225
Précurseur (%m) 20,8 20,8 20,8 20,8 20,8
Activateur (%m) 4,2 4,2 4,2 4,2 4,2
A/P 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Eliane /B 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
Liant (A+P) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Sable (%m) 75 75 75 75 75
FOR (%m) 0 0 0 0 0
Eau FOR (Epor/F) 1,25 1,5 1,75 2,0 2,25
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La Figure 98 présente les résultats des résistances en compression développées par les mélanges

réalisés avec les trois gisements de FOR (FT, FC et FF) et le liant G1.
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FT  mogj 19,33 32,29 26,84 21,38 22,71
m 56 18,11 29,26 27,83 26,40 27,66
7j 0,99 11,12 19,71 19,22 17,58
FC 28 19,38 16,96 28,66 33,61 30,85
" 56 23,04 16,22 31,04 28,46 23,50
7j 2,94 11,76 1,74 0,00 0,00
FF w23 29,12 32,70 34,31 16,69 25,90
u 56 33,57 37,74 41,63 27,05 36,01
7 38,84 37,76 39,75 39,72 24,04
T w28 57,44 52,73 52,71 52,08 52,57
B 56 62,79 64,27 59,59 59,01 50,67

Note : les valeurs de résistance en compression sont données en MPa dans le tableau.

Figure 98 : Comparaison des différents gisements de FOR, pour différents rapports d ‘ajouts
d'eau, mélangés au liant G1.

Pour les témoins (T), on remarque une légere augmentation des résistances lorsque que 1’eau
ajoutée diminue. On note aussi que plusieurs mélanges répondent a I’exigence d’obtenir une
résistance supérieure ou égale a 20 MPa a 28 jours. Pour les FOR trommel (FT), il s’agit des
mélanges présentant un ajout d’eau de 150% et 175% de la masse des FOR. Les FOR compostés
(FC) présentent des résistances suffisantes pour des mélanges avec I’hydratation de 175, 200 et
225 % de la masse des FOR. Enfin les résultats des mélanges ou les FOR fermentés sont
hydratés de 125, 150, 175 et 225% de leur masse, répondent aux attentes au niveau des
résistances mécaniques recommandeées. Le gisement de FT présente le méme comportement

que lors des essais d’optimisation des teneurs en eau, aucune résistance n’est constatée a 7 jours.
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Cette tendance est également relevée avec les FOR fermentés (FF) mais seul le mélange hydraté
de 150% de la masse des FOR développe une résistance supérieure a 10 MPa a 7 jours. Ceci
n’est pas vérifié pour les FOR compostés (FC). Hormis le mélange hydraté a 125% de la masse
des FC, I’ensemble des mélanges présente des résistances supérieures ou égales a 10 MPa a 7
jours. La différence de prise a 7 jours semble étre liée au type de FOR. On remarque que les FT
ne présentant pas de résistance a 7 jours sont les FOR ayant passé le moins de temps dans le
procedé de TMB. Alors que les FF et FC restés plus longtemps dans le procédé de TMB,
présentent une augmentation des résistances en compression plus importante. On peut établir
I’hypothése que I’état de dégradation de la matiére peut €tre un paramétre qui influe sur la

vitesse de solidification des mélanges.

En régle générale, tous les mélanges présentent des gains de résistance entre 28 et 56 jours.
Néanmoins, les mélanges réalisés avec les FC présentent une diminution significative de

résistance entre 28 et 56 jours pour les mélanges d’hydratation des FOR de 200 et 225%.

Le liant G1 semble trés sensible aux composants, comme la matiére organique ou certains
métaux lourds, contenus dans les FOR. Il est donc difficile d’établir un optimum précis étant
donné qu’il varie en fonction des gisements de FOR utilisés. On remarque cependant que les
résistances maximales sont obtenues pour une hydratation de 175% de la masse des FOR pour
les gisements FC et FF. Quant aux FT, une stabilité des valeurs peut étre constatée pour les
mélanges avec 150 a 225% d’hydratation des FOR, avec des résistances maximales obtenues a
150% d’hydratation.

Le développement de la résistance a 7 jours n’est pas homogene en fonction des gisements. Les
résistances en compression des mélanges incluant des FF sont toutes égales a 0. Ce
comportement peut étre lié a la différence de granulométrie existant entre les FF et les deux
autres gisements. De plus aucune tendance similaire n’est observée pour tous les mélanges. Le

liant G1 semble trés sensible aux variations générées par les déchets.

5.3.2.2 Le modele représentatif des OMR

Le modele représentatif des OMR a également été teste avec le liant G1. Comme pour les liants
hydrauliques C1 et C2, les FOR présents dans ces mélanges sont les FOR trommel (FT). Etant
donné de la stabilité des résistances en compression développée par les mélanges de FT et G1,
les mélanges du modéle OMR pour deux taux d’hydratation ont été testés. lls sont présentés

dans le Tableau 67. La notation des mélanges est structurée de la fagon suivante : G1 définit le
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liant utilisé, MGC le modele OMR avec le gisement contrélé, MGD le modele avec les
gisements issus de déchets. Le type de FOR utilisé est les FT, la substitution volumique de FOR
au sable est de 10%, et H150 le pourcentage massique d’eau ajouté aux FOR. Pour rappel, le
liant G1 est un liant dont le précurseur (P) est compose de laitier (P3).

Tableau 67 : Mélange du modeéle représentatif des OMR recomposé en fonciton du type de
plastiques avec le liant G1.

Nom G1IMGCH150 G1MGCH225 G1MGDH150 G1MGDH225 G1F10H150 G1F10H225
Liant A+P (%m) 25 25 25 25 25 25
Eau/liant (E};4n:/B) 05 05 05 05 05 05
Sable (%m) 71,67 71,67 71,67 71,67 72,3 72,3
FOR (%m) 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7 2,7
Plastiques (%m) 0,63 0,63 0,63 0,63 0 0
Activateur/Précurseur (A/P) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Eau/FOR (Eror/F) 1,50 2,25 1,50 2,25 1,50 2,25

Le témoin est un mélange ou la part des plastiques est remplacée par le sable. Le premier
mélange est réalisé avec une hydratation des FOR a 150% de leur masse. La Figure 99 montre

qu’il présente les meilleures résistances a 28 jours.
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Figure 99 : Influence du type de plastiques ajouté avec le liant G1 et un ajout d’eau de 150 %
de la masse des FOR.

Ces deux mélanges ont été retenus pour établir les maximum et minimum des campagnes
d’essais (VI) précédente. Pour ces deux mélanges aucune résistance n’est établie a 7 jours. Cela
concorde avec les résultats de la campagne d’essais sur les différents gisements de FOR utilises.
Par ailleurs, les résultats sont différents de ceux obtenus avec les liants hydrauliques, les

différents plastiques montrent des réponses différentes a la solidification avec le liant G1.
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La Figure 99 présente les résistances en compression des deux modeles avec une résistance de
21MPa pour le gisement contr6lé (GC) contre 11MPa pour le gisement de matieres usagées
(GD) pour I’échéance a 28 jours. Cette différence de 10 MPa peut étre liée a une pollution du
gisement de matieres usagées qui viendrait perturber le développement de la matrice liante avec
le liant G1. Les résistances développées a 56 jours présentent une résistance de 15MPa et de
17MPa pour les mélanges du gisement controlé et du gisement de déchets respectivement. Les
deux types de plastiques générent deux comportements différents, lors de la solidification avec
le liant G1. En effet, le gisement contrdlé accuse une diminution de 7 MPa, alors que le gisement
issu de déchets plastiques développe 5 MPa entre 28 et 56 jours. Notons que le témoin de cette

campagne semble également accuser une diminution.

Le second mélange est confectionné avec un ajout d’eau aux FOR de 225%. La Figure 100
présente 1’influence des types de plastiques sur le développement de résistance en compression

avec le liant G1 et des FOR hydratés de 225%.
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Figure 100 : Influence du type de plastiques ajouté avec le liant G1 et un ajout d’eau de 225
% de la masse des FOR.

Les résultats & 7 jours donnent une résistance nulle en compression. Les résistances & 28 et 56
jours des mélanges appliqués au modéle OMR, sont moindres que celle obtenue avec le témoin.
En effet, les mélanges réalisés avec le gisement contrélé (GC) présentent une diminution de 9
et 5 MPa a respectivement 28 et 56 jours comparativement au témoin. De méme les mélanges
réalisés avec le gisement de déchets (GD) montrent une diminution de résistance de 11 et 10

MPa, a 28 et 56 jours par rapport a celle du témoin.

Comme observé sur les mélanges avec le modele représentatif des OMR, il est clair que
I’inclusion de plastiques aux mélanges de FOR et G1 entraine une diminution de résistance. Ce

phénomeéne peut avoir diverses origines. La pollution potentielle des plastiques est 1’origine la
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plus probable. Par exemple, il est courant de retrouver dans les déchets plastiques, des circuits
imprimés pouvant étre a I’origine d’une pollution aux métaux lourds. Cette pollution pourrait
étre 1’une des causes révélant une cinétique réactionnelle différente constatée a la Figure 99

entre les deux gisements de plastiques.

Afin d’établir la robustesse des essais présentés précédemment entre les FOR et le liant G1 la
relation entre les résistances en flexion et leur résistance en compression est présentée a la
Figure 101. Les mélanges retenus pour cette comparaison sont ceux présentés au Tableau 66 et
au Tableau 67. Chaque éprouvette forme donc un couple de résistances en flexion et

compression.
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Figure 101 : Relation entre la résistance en flexion et en compression pour les mélanges FOR
- G1 en bleu et G1-modeéle représentatif des OMR en orange.

Tout comme pour les liants hydrauliques le coefficient de détermination linéaire constaté pour
ces mélanges est inférieur a 0,95 mais ces parameétres restent fortement corrélés avec un
coefficient de 1’ordre 0,82. Etant donné que les mélanges pris en compte dans cette relation
présentent différents types de FOR ainsi que le modéle représentatif des OMR, cette corrélation
est donc affectée par la variabilité inerrante au déchet. Il est important de noter que seuls deux

liants ont présenté un coefficient de corrélation supérieur a 0,8 le liant G1 et le liant C1.

5.3.3 Cinétique de prise des melanges optimisés

Comme pour les liants hydrauliques, les temps de prise et le suivi calorimétrique ont été réalisés
pour les mélanges optimisés avec le liant G1. Ces essais peuvent apporter des arguments pour
expliquer les différences observées au niveau réactionnel et comportemental des mélanges. La

composition des mélanges étudies est présentée dans Tableau 68.
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Tableau 68 : Mélanges de pates liantes activées avec inclusion de FOR

Nom Gl G1F10 G11F10H125 G1F10H150 G1F10H175 G1F10H200 G1F10H225
Liant A+P (%m) 100 90,26 90,26 90,26 90,26 90,26 90,26
FOR (%m) 0 9,75 9,75 9,75 9,75 9,75 9,75
Eau/liant (Ejigne/B) 04 04 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4
Eau/FOR (Eror/F) 0 0 1,25 1,5 1,75 2 2,25
Activateur/Précurseur (A/P) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Liant/FOR (B/F) 0 9,26 9,26 9,26 9,26 9,26 9,26

5.3.3.1 Etude de la prise de pdtes a I'aiguille de Vicat

Les essais de prise ont été réalisés a 1’aide de 1’aiguille de Vicat pour le liant G1 pour deux
conditions d’hydratation : 150% et 175% de la masse des FOR. Les mélanges sont préparés
selon les mémes ratios E/F, E/B et F/B que ceux des campagnes d’essais précédentes sur les
mortiers. I s’agit de pates cimentaires, sans sable avec une incorporation de FT, pour maximiser
I’interaction des FOR avec le liant. Etant donné que pour le liant activé par des alcalins les
essais sur la variabilité du déchet étaient trés différents d’un déchet a I’autre, 1I’étude a porté sur
les deux valeurs extrémes du taux d’hydratation a savoir, 150% et 250% de la masse des FOR.

Les résultats de début et fin de prise sont présentés dans le Tableau 69.

Tableau 69 : Début et fin de prise du témoin G1, et des mélanges optimisés contenant des FT.

Références Début de prise Fin de prise
Gl 3h55m 4h48m

G1F10H150 35h35m 61h51m

G1F10H225 <168h <168h

Les résultats de début et fin de prise montrent un important retard de début prise de plus de 31
heures et de 57 heures pour la fin de prise. La Figure 102 illustre la prise du liant G1 et du
mélange G1F10H150 dans le temps. Comme attendu, le liant G1 présente une prise trés rapide,
en moins de 3 heures. En revanche pour le mélange contenant des FOR, I’essai montre un retard
de prise tres important. On constate une accélération de la prise TO+35 heures a 40 heures puis
un ralentissement de la prise pendant plus de 20 heures avant d’atteindre la prise finale. Les
essais concernant le mélange G1F10H225 n’ont pas abouti, la prise n’ayant pas eu lieu apres

une semaine.
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Figure 102 : Evolution de la prise entre le liant G1 et le mélange G1F10H150.
5.3.3.2 Etude de la cinétique de prise a I'aide de la calorimétrie
Pour mieux comprendre le mécanisme réactionnel du retard de prise généré par 1’inclusion de

FOR dans une matrice liante avec G1, des essais de calorimétrie isotherme ont été menés. Les

données sont présentées a la Figure 103.
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Figure 103 : Comparaison de la chaleur d'hydratation du liant G1, et des mélanges contenant
les FT.

Pour le liant G1, deux pics sont constatés, le premier étant associé a la phase de gélation, et le
second correspondant a I’hydratation de la matrice. En ce qui concerne 1’inclusion de FOR sec
(G1FOR10) dans cette matrice le comportement est similaire, on constate une réaction
endothermique. Cette réaction pourrait étre li¢e a I’interaction entre ’activateur et la maticre
organique. Il est important de noter que ce mélange ne présente de résistance mécanique a
aucune échéance. Les mélanges de FOR hydratés ne présentent pas de pic endothermique initial
lors du mélange, mais avant d’atteindre une période ou aucune libération de chaleur n’est

mesurée, certains mélanges présentent une légére phase endothermique. Ce phénomeéne pourrait
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étre associé a une complexation des éléments en solution aux FOR. Enfin, au-dela de 2 heures
aprés le début de I’hydratation du mélange, toutes les formulations contenant des FOR ne

présente aucune libération de chaleur et ce jusqu’a la fin de la mesure.

En définitive, la calorimétrie ne semble pas présenter d’éléments nouveaux pour 1’analyse de
la prise du liant activé avec 1’inclusion des FOR. Il pourrait étre envisagé de réaliser ces essais

avec une plus faible quantité de FOR incluse, ou encore un lixiviat dilue.

5.4  Conclusion

Les résultats des essais entrepris dans ce chapitre ont permis de collecter une série de données
relative a I’étude de I’interaction entre les liants et les déchets d’OMR. Rappelons qu’une
substitution volumique de 10% a été appliquée, soit 2,7% massique de substitution des FOR au
sable des mortiers analysés. Un ensemble de protocoles de mélange a été testé et semble ne pas
induire une grande variation sur les résistances en compression. L’influence du ringage des
FOR sur les résistances développées par les liants étudiés a montré la complexité des réactions
mises en jeu lors de la solidification. En effet, ’inclusion de FOR n’agit pas comme une simple
pollution qui diminue les résultats en compression, mais bien comme un perturbateur dans la
chimie réactionnelle des liants. Notons que tout polluant a un effet sur les liants, qu’ils soient
hydrauliques ou activés par des alcalins. L humidification des FOR semble également jouer un
role primordial sur les capacités de solidification des liants. En effet, pour 1’utilisation du liant
C1 avec un ratio E/B de 0,5, le taux d’hydratation optimal des FOR est de 100% de leur masse.
Mais pour le liant C2 gaché avec un ratio E/B de 0,6, aucune hydratation ne semble nécessaire
pour obtenir des résistances en compression optimales. Ces deux liants hydrauliques présentent
une plus grande stabilité face aux variations d’eau ajoutée aux FOR. La méme conclusion peut
étre établie avec les résultats obtenus avec le modéle représentatif des OMR. L’inclusion de
FOR dans les liants hydrauliques est un puissant retardateur de prise, voire inhibiteur lorsque
les résistances en compression sont nulles. Quant aux traitements des FOR, il semble qu’un
traitement avec de I’hydroxyde de sodium (NaOH) peut accélérer la prise des liants avec les
FOR. Mais ce traitement fait chuter les résistances dans le temps. De méme pour améliorer les

résistances en compression il peut étre envisagé de traiter les FOR avec de la chaux.

En ce qui concerne I’effet des FOR sur les liants activés, des constats sont similaires aux
résultats obtenus avec les liants hydrauliques. En effet, I’hydratation des FOR est un facteur qui
conditionne la prise et les gains en résistance en compression. L’inclusion de FOR dans ces
matrices entraine un important retard dans le développement de la prise et de la résistance. En
conclusion il parait plus judicieux d’orienter la suite des travaux vers 1’utilisation d’un liant
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hydraulique pour considérer la variabilité de composition mais aussi I’humidité inhérente aux

déchets.

A ce stade, une application industrielle de la solidification et stabilisation d’ordures ménageres
résiduelles n’est pas envisageable. Des obstacles et non des moindres restent a lever.
L’augmentation du taux d’incorporation de FOR dans les matrices liantes, la compréhension
des mécanismes prenant place lors de I’hydratation des liants font partie de ces points a étudier
en priorité. D’autres études sont a associer comme celle de la microstructure avec I’analyse de
la porosité, des hydrates formés, de la quantification des polluants immobilisés dans les

matrices formées.
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Conclusion genérale

Les cendres de centrales thermiques fonctionnant avec de la biomasse sont des déchets dont la
composition chimique est trés variable. D un point de vue industriel, elles sont disponibles et
la quantité de ces déchets est importante a 1’échelle du territoire. De plus ces cendres ont a

I’heure actuelle, un cout économique trés bas.

Les ordures ménageres résiduelles, sont des déchets récurrents dont la fin de vie se résume soit
a ’incinération, soit a 1’enfouissement. Leur composition évolue au cours du temps sans
variation notable a 1’échéance de 2023. Pour une valorisation matiére, ces déchets nécessitent
une préparation particuliére. Rappelons que 1’objectif majeur des travaux portait « sur la
recherche de voies de valorisation matiere de cendres de biomasse et d’ordures ménageres

résiduelles et ce, dans un contexte d’éco-responsabilité et industriel »,

A l’issue de ces travaux, les principaux résultats a souligner concernent la proposition d’un
modéle d’OMR et sa mise en mouture, 1’élaboration d’une matrice liante et I’interaction liant-

déchet.

1- La proposition d’un modele d’OMR a été suggérée pour qu’il soit représentatif de la
composition des OMR recensées actuellement. C’est sur cette composition que la mise en
mouture a été élaborée selon des protocoles bien définis. Ces moutures ont concerné 3
gisements de fermentescibles (FOR) et 2 gisements de plastiques. Pour ces gisements, FOR et

plastiques, des protocoles ont été établis et utilisés pour les études des mortiers et pates.

2- L’¢laboration d’une matrice liante a porté sur 1’étude comportementale (cinétique de prise,
mécanique, ...) de mortiers a partir de cendres de biomasse. Les cendres de sous foyer ont été
retenues pour leur meilleure résistance en compression. La réactivité de ces cendres semble
optimale avec un ratio activateur (Na2SiOz) sur précurseur de 0,2 et un ratio eau sur liant de
0,4. Des mortiers activés a 1’aide d’un précurseur combiné ont contribué au choix d’un laitier.
Le ratio cendre sur laitier retenu est de 1,5. L’¢étude des matrices liantes a finalement permis
d’établir une liste de liants a retenir, a savoir un liant hydraulique de référence C1, un liant
hydraulique de I’entreprise Néolithe C2, un laitier activé G1 et un liant G2 a base de cendres et

de laitiers activés.

3- L’étude de I’interaction liant-déchet, précisément I’interaction entre les FOR et les liants
hydrauliques ou activés a été menée et de celle-ci quelques points sont a mettre en avant.

L’ordre d’inclusion de I’eau dans les mélanges n’a pas d’influence sur les résistances en
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compression obtenues. Une substitution volumique de 10% de FOR au sable a été retenue pour
la poursuite de 1’étude. Il a été¢ démontré que le lixiviat des FOR a un effet différent selon le
liant étudié.

Des essais d’optimisation de la teneur en eau de mélanges avec des liants hydrauliques ont
abouti a définir un optimum pour le liant C1 avec un ajout d’eau de 100% de la masse des FOR
pour un E/B de 0,5 et pour le liant C2 dont I’optimum est atteint sans ajout d’eau supplémentaire
aux FOR, avec un E/B de 0,6. Ces deux liants ont montré une amélioration des resistances en
compression lorsque les FOR sont traités avec 2,5% de leur masse avec de la chaux. Les liants
hydrauliques ont révélé une certaine robustesse face a la variabilité des déchets et du modéle
représentatif des OMR.

Les mémes essais menés pour définir I’optimum en eau des mélanges a base de liants activés
ont mis en lumiére les points suivants. L’ajout d’eau nécessaire aux FOR est de I’ordre de 150-
175%. Le liant G1 a été retenu. Ce liant G1 est plus sensible que les liants hydrauliques a I’effet
de la variabilité des déchets notamment aux variations de composition des FOR et des

plastiques.

Perspectives

L’application de ces travaux a une échelle industrielle n’est pas envisageable en 1’état, le
volume des ordures ménageres résiduelles dans les matrices liantes est bien trop faible. Des

travaux futurs sont impérativement nécessaires :

- recherche de nouveaux précurseurs et activateurs : étude de ratios, de la cinétique des
réactions, de conditions de cure permettant I’obtention de résistances au niveau souhaité pour

telle ou telle application ;

- étude approfondie des gisements de cendres de biomasse ou autre co-produit de type cendres

- ¢tude de I’influence de I’incorporation des fermentescibles dans une matrice activée ou non ;
- étude de la finesse et de la composition granulaire des mélanges ;

- étude la microstructure des mélanges durcis : porosité, taille des pores, produits formant la

matrice résultante.
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Ordures ménagéres résiduelles (OMR) : modéle, mise
en mouture et stabilisation/solidification

Résumé :

Des millions de tonnes de déchets sont traitées chaque année dans le monde entier. Il existe de grandes disparités
dans les techniques de traitement des déchets en fonction du niveau de développement des pays. En France, une
start-up angevine nommée Néolithe propose une nouvelle voie de traitement des déchets non dangereux non
inertes, la fossilisation. Ce procédé est le suivant : broyage des déchets, mélange avec un liant hydraulique puis
extrusion pour en faire des granulats appelés I’ Anthropocite®. Les travaux de cette thése concernent 3 axes : la
préparation d’un modé¢le représentatif des ordures ménagéres résiduelles (OMR), la valorisation de cendres en
matrices liantes, et enfin la solidification du modéle OMR avec différents liants. La préparation du modéele
représentatif des OMR, nécessite pour les fractions organiques un séchage et un broyage pouvant étre adapté a la
finesse de mouture souhaitée. Pour les plastiques il convient d’utiliser des broyeurs spécifiques. Des essais sur les
cendres de biomasse ont été menés, ainsi que sur les cendres de sous foyer et les cendres volantes. Ces essais ont
concerné I’utilisation de deux activateurs (NaOH et Na2SiO3) sur les deux types de cendres en variant le ratio eau
sur liant (E/B) et le ratio activateur sur précurseur (A/P). Puis la conception d’un précurseur binaire avec un laitier
a été entreprise. Les conditions idéales obtenues pour favoriser de bonnes résistances en compression sont un E/B
de 0,4 et un A/P de 0,2 et un ratio P1/P3 de 1,50. Ces essais ont permis d’établir les liants activés retenus, le
premier un laitier activé, et le deuxiéme un mélange binaire de cendres et de laitier. Les liants hydrauliques testés
sont du ciment Portland, et le liant Ligam®. Les premiers essais ont permis d’établir les protocoles d’inclusion de
déchets aux mortiers. Tous les liants accusent des retards de prise et de solidification lors d’inclusion de
fermentescibles d’ordures résiduelles (FOR). I est essentiel d’hydrater les déchets lors du mélange aux liants,
chaque liant présentant un optimum d’ajout d’eau aux FOR différent. Il est retenu de ces essais qu’il est possible
de solidifier le model représentatif des OMR avec des liants hydrauliques, mais aussi avec des liants activés par
des alcalins. Les liants hydrauliques semblent les plus robustes face a la pollution que représente 1’inclusion du
modele OMR aux mortiers. Ces travaux permettent d’établir une base de données, nécessaire a la poursuite des
travaux de solidification / stabilisation des OMR.

Mots clefs: Ordures ménagéres résiduelles, Solidification de déchets, activation alcalines, laitiers, cendres de
biomasse volante et sous foyer

Abstract :

The waste treatment sector processes millions of tonnes of waste around the world every year. Waste treatment
techniques vary greatly depending on the level of development of individual countries. In France, Néolithe, a start-
up based in Angers, offers a new way of treating non-hazardous and non-inert waste: fossilisation. The process
involves crushing the waste, mixing it with a hydraulic binder and then extruding it in the form of Anthropocite®
aggregates. The work in this thesis focuses on 3 areas: the preparation of a representative model of household
waste, the use of ash as a binder matrix, and finally the solidification of the household waste model with different
binders. Preparing a model representative of household waste involves drying the organic fractions, and shredding
can be adapted to the desired fineness of shredding. Specific shredders must be used for plastics. Tests on biomass
ash were carried out on bottom ash and fly ash. These trials involved using two activators (NaOH and Na2SiO3)
on the two types of ash, varying the W/B ratio and the A/P ratio. The design of a binary precursor with a slag was
then undertaken. The ideal conditions obtained to promote good mechanical strength were a W/B of 0.4, an A/P
of 0.2 and a P1/P3 ratio of 1.50. These tests established the activated binders selected, the first being activated slag
and the second a binary mixture of ash and slag. The hydraulic binders tested were Portland cement and Ligam®
binder. The initial trials established protocols to incorporate waste materials into the mortars. All the binders
experienced delays in setting and solidification when organic fractions of FOR were included. It is essential to
hydrate the waste when mixing with the binders, as each binder has a different optimum to add water to the FOR.
The results of these tests show that it is possible to solidify the representative RDF model with hydraulic binders
as well as alkali-activated binders. Hydraulic binders appear to be the most robust against the pollution represented
by the inclusion of the OMR model in mortars. This work has made it possible to establish a database, which is
necessary for further work on the solidification/stabilisation of OMR.

Key words: Municipal solid waste, waste solidification, alkaline activation, slag, biomass fly ash and bottom ash.
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