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Introduction générale

L’unité BCR La filiale SANIAK situé sur le site d’Ain el Kébira Sétif, elle fabrique et
commercialise la robinetterie (mélangeurs, mitigeurs, robinetterie de batiment et gaz), rejette
a la fin de I’opération de chromage de ces derniers un déchet qui contient des quantités en
métaux lourds.

Le Chromage de robinetterie est I'une des plus anciennes applications plomberie du dépot
électrolytique. Les dép6ts de chrome brillant sont largement utilisez en cuisine ainsi que pour
la salle de bain...etc. Grace a leur conductivité éléve et leurs propriétés mécaniques et
chimiques, les couches de chrome sont utilisées sur de nombreux composants de dispositifs
électriques et électroniques.

Afin de mieux cerner les problémes émanant de 1’atelier de traitement de surface, a
savoir le chromage des piéce en laiton et pour mieux comprendre la nécessité d’une gestion
rigoureuse des déchets et plus précisément des boues d’épuration.

Dans notre travail on s’intéresse a un seul type de rejet, celui qui est le plus
volumineux, c’est la boue hydroxyde.

A cet effet, ’objectif de notre travail porte sur deux axes :
Le premier axe porte sur les caractérisations physico-chimiques des matieres premieres.
Le second axe consiste a valoriser ce rejet en essayant d’élaborer des céramiques.

Ce présent travail réalisé sur cinq chapitres :

Aprés une introduction générale, on présentera dans le premier chapitre généralité sur le
traitement de surface et les boues hydroxydes.

Dans le second chapitre, nous présenterons 1’entreprise BCR La filiale SANIAK.

Le troisieme chapitre sera consacré a la présentation des techniques expérimentales mises en
ceuvre pour les caractérisations des matériaux cuits et le rejet avant et apres cuisson. On
présentera la technique de diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie Infrarouge, la
propriété mécanique (essai de la compression et le module d’¢lasticité (module de Young)).

Nous présentons dans le quatrieme chapitre, les résultats expérimentaux obtenus et
leurs analyses de caractérisations physico-chimiques des matieres premieres.

Dans le cinquiéme chapitre, on présentera 1’élaboration des pastilles céramiques.

Enfin, nous terminons par une conclusion générale.
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Chapitre | Généralités sur le traitement de surface et les boues d’hydroxydes métalliques

I.1. Introduction :

L’industrie des traitements de surfaces est une grosse genératrice de la pollution par
les métaux lourds. Cette pollution présente un grand probléeme d’environnement et une grande
perte des meétaux lourds. La réduction de ces problemes se fait par les techniques de
récupération (valorisation) dans les pays développés et par le stockage des boues dans les
pays non développés (le cas de 1’ Algérie).

1.2. Historique :

En1940, le boom des revétements métalliques engendre un développement rapide des
industries qui utilisent les traitements de surfaces. Tout cela génere des bains et des boues
contenant des résidus métalliques .Ces résidus ont été rejetés dans I’environnement Sans
aucun traitement jusqu’a la catastrophe de Minamata en 1959. Une usine de plastique
déversait de grandes gquantités de mercure dans la baie de Minamata au Japon .Les poissons
absorbent le mercure et les habitants de la région sont contaminés (tres forte fiévre,
convulsion, psychoses, perte de conscience, coma avant d’atteindre la mort) avec plus de
1000 déces .De cette catastrophe résulte une prise de conscience concernant la pollution par
les métaux lourds qui présentent un danger pour I’homme et I’environnement en cas
d’élimination in adaptée. A la fin des années 60 la pollution devient un probléme politique et
social, ce qui oblige les gouvernements des pays développés de poser des lois pour interdire
les rejets de boues toxiques et obliger les industries de réduire, traiter ou recycler ces boues
(comme la loi américaine F0006). En Algérie, I’industrie de traitements de surfaces est
relativement développée. On peut prendre comme exemples : BCR (Ain Kebira, Oued Rhiou,
Bordj Menail), Les rejets de ces usines sont soit stockés dans I’usine soit rejetés dans
I’environnement sans aucun traitement. [1]

1.3. Description du secteur :

Le traitement de surfaces consiste a conférer a des pieces métalliques, plastiques ou
composites de nouvelles caractéristiques de surface permettant de les protéger en modifiant
certaines de leurs propriétés physiques ou de les décorer.

Les applications principales de cette activité concernent I’anticorrosion et 1’anti-usure,

I’aspect, la conductibilité électrique et les caractéristiques de glissement. [1]

:
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Figure 1. 1 : Schéma d’un traitement de surfaces en voie aqueuse. [2]
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Les ateliers de traitement de surfaces sont constitués de chaines composées d’une
succession de cuves :
- de rincage (rincage statique, courant, cascade,).
- de prétraitement (dégraissage, décapage,...).
- de traitement ou de dép6t métallique (zingage, nickelage, chromage).
- de finition (peinture, vernis).

Les picces a traiter passent d’un bain a I’autre afin de subir le traitement désiré (figure 2).

‘ DM ‘ ER

BT ‘

P I|\ (\I\I\
| | |

BR

B.T: bain de traitement B.T: bain deringage D.M: dépét meétallique

Figure 1. 2 : Schéma d’une chaine de traitement de surfaces. [3]

Pour aboutir au traitement désiré, les piéces passent d’un bain a 1’autre et entrainent
avec elles un film de solution aqueuse contenant les especes chimiques contenues dans les
bains. [3]
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Tableau 1.1 : Récapitulatif des différents bains de traitement [4]

Classes de traitement]

Types de
Traitement

Propriétés - Descriptions

Prétraitements et
Inter traitements

(comprennent toutes

Dégraissage

Permet de nettoyer la piéce de toutes traces de graisse ou
d’huile afin de la prépare au revétement suivant agit a

l’aide de solvants organiques ou aqueux dégraissage

Les activités
d’enléevement
Chimiques,

électrochimiques ou

Décapage

Agit par dissolution Chimique de la surface
Agit a I’aide de HCI, H:SO4, HNO3 H3POg4, ou HF de

la piece métallique.

mécanique de la

matiere)

Démétallisation

Permet d’éliminer la couche superficielle de métal sur la
piéce.

Traitement chimique au électrochimique.

Neutralisation

Permet de stopper la réaction chimique apres traitement

s’effectue en milieu acide ou basique.

Revétements de -Argenture Revétements chimiques par utilisation de solutions
Surface -Dorure métalliques acides ou basiques.
-Cadmiage Revétements électrolytiques par réaction de réduction
-Chromage d’un cation métallique.
Traitement de -Anodisation Agit sur la modification Physico-chimique de la couche
Conversion -Phosphatation | superficielle de la piéce.

-Cémentation

-Nitruration

Traitements électrolytique, chimique, thermochimique

ou thermique

L’eau usée de I’entreprise est principalement issue de la vidange des bains (traitement

ou ringage) ou du renouvellement en continu des bains de ringage courant. La pollution de

cette eau provient essentiellement de I’entrainement entre chacun de ces bains. [5]

La pollution de I’air (émission atmosphérique) due aux bains chauds dont la

temperature est supérieure a 40 °C , ne faisant pas partie du contexte de cette étude, ne sera

pas développée dans la suite du manuscrit , Comme nous le verrons par la suite, la dépollution

des effluents toxiques engendre un déchet solide qui se retrouve sous forme des boues

d’hydroxydes polymetalliques. [5]

:
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1.4. les boues d’hydroxydes métalliques : [6]
L'épuration chimique des eaux usées de traitement de surface des métaux génere des

boues dites " boues d'’hydroxydes métalliques ou polymétalliques™ contenant dans leur
composition des métaux lourds (Nickel, Cuivre, Chrome) dont les concentrations dépassent
largement les standards réglementaires. Nous avons travaille sur les boues d'épuration
chimique issues d'une industrie Algerienne (BCR) qui produit des articles en inox et éviers de
cuisine. Nous sommes intéresses a son atelier de traitement de surface qui s'occupe a
I’argentage des piéces en Inox. Ces boues sont stockées au niveau du site de production et
soumises a la taxe d'incitation au de stockage des déchets industriels, toxiques et dangereux
Pour répondre a Célie préoccupation, nous avons précéde a leur caractérisation physico-
chimique, leur teneur en éléments minéraux puis nous avons précéde aux essais d'extraction
des éléments majeurs par précipitation sélective des métaux par I’hydroxyde de sodium, dans
le but de les réinjecter dans la chaine de production (valorisation).

Ces traitements, notamment les dépots de maticre, s’effectuent par voie chimique ou
électrochimique par immersion des piéces a traiter dans des bains dans lesquels des réactions
chimiques et électrochimiques (électrolyses) modifient leur surface. De nombreux traitements
améliorent les propriétés surfaciques de piéces métalliques par dépot d’une fine couche
métallique (chrome, zinc, cuivre...). Ces bains, riches en métaux, sont potentiellement
toxiques et doivent, lors de leur renouvellement, étre traités avant rejet. Le traitement des
bains consiste essentiellement en une précipitation en milieux alcalins des métaux sous forme
d’hydroxydes, ensuite séparés de la phase liquide par filtration.

Il se déroule généralement en plusieurs étapes : [6]

» Stockages séparés des bains de natures différentes (acides chromiques, basiques

cyanureés, acides ou basiques non chromés et non cyanurés).

» Déchromatation des acides chromiques : réduction des chromates en Cr(lll)
par de I’hydrogénosulfite de sodium (NaHSO3) ou du sulfate ferreux (FeSO4).

» Deécyanuration : des effluents basiques cyanurés : transformation des cyanures

en ions cyanates par réaction avec des ions hypochlorites (eau de javel).

» Neutralisation : apres déchromatation et décyanuration, mélange des bains
acides et basiques et ajout de soude ou de lait de chaux pour ajuster le pH a une
valeur optimale (dépendante des métaux présents) de précipitation des

hydroxydes.
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» Séparation liquide/solide : filtration par filtre a bandes ou filtre presse. Le

gateau de filtration constitue les « boues d’hydroxydes métalliques ».

Les boues d’hydroxydes métalliques sont des déchets de composition trés variable
selon la nature des traitements et des pieces traitées. Elles ont néanmoins en commun leur
caractere boueux (siccité entre 10 et 50 %) et leur richesse en hydroxydes métalliques.

1.4.1. Le Devenir des boues :[6]

Du fait de leur teneur en métaux lourds, les boues d’hydroxydes métalliques sont
considérés comme des déchets dangereux (décret du 18 avril 2002, code déchet : 19 02 05%).
Elles doivent donc étre enfouies, aprés stabilisation (arrété du 18 décembre 1992 modifié le
18 février 1994) dans un Centre de Stockage pour Déchet Ultime (CSDU). Comme pour de
nombreux déchets, cette stabilisation se fait souvent par intégration dans un mortier a base de
liant hydraulique (ciments, cendres volantes, laitiers de hauts fourneaux...).
1.4.2.Voie d’élimination et de valorisation des Boues Hydroxydes Métallique : [6]

Bien que cette boue soit a caractére confidentiel et n'implique pas l'utilisation
d’ammoniac comme moyen de lixiviation, on la mentionne car elle est réalisée pour le
traitement des boues générées dans les ateliers de traitement de surface.

Une valorisation du Cr et du Ni est possible par voie pyrométallurgique. La
valorisation du Zn des boues d'hydroxydes et des poussieres issues du traitement
pyrometallurgique est possible par voie hydrométallurgie en milieu basique.

De nombreuses filiéres existent pour éliminer ou valoriser les boues d’hydroxydes
métalliques issues physico-chimique. Les filiéres les plus communes pour leur valorisation

sont les suivantes :

» La pyrolyse (ou thermolyse): est une décomposition thermique des matiéres
organiques et minérales en I’absence d’oxygene ou en atmospheére pauvre en
oxygéne. Cette réaction thermique conduite a 400-500 °C aboutit selon le
produit traité & la formation d’un solide carboné, d’une huile ou d’un gaz Ces
sous-produits sont qui récupérés en sortie de procédé dans le but de les

valoriser comme matiere combustible. [8]

-
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La pyrolyse des boues d’hydroxydes métalliques du traitement de surfaces
conduit & un solide riche en dérivés métalliques pouvant contenir du carbone (provenant de la

matiére organique). [8]

Il peut étre introduit soit dans des fours d’aciérie, de fonderie ou de cimenterie
en tant que matiéres premiéres de substitution, soit dans une chaudiére pour la
production de chaleur. Les gaz issus de la pyrolyse peuvent étre valorisés par combustion et
récupération de chaleur apres traitement. Les liquides ainsi obtenus subissent un raffinage par
extraction et catalyse avant une valorisation énergétique. [8]

Ces huiles peuvent entrer dans une turbine de combustion ou un moteur diesel.
Les caractéristiques validant |’utilisation de la pyrolyse sont :

- La présence d’une phase organique.
- Une teneur en chlore inférieure a 2%.

- Une teneur en CrVI inférieure a 1%.

» Hydrometallurgies : est une filiére constituée d’un ensemble de procédés d'extraction
ou de purification des métaux oxygénés .Tous ces procédés sont réalisés en
phase aqueuse. Elle est consiste a combiner trois opérations élémentaires (mise en
solution, purification, extraction) qui, elles-mémes, peuvent étre réalisées de diverses
manieres (mise en solution du métal sous I'action d'un acide, d'un oxydant, d'un
complexant, d'un gaz sous pression...; précipitation du métal et/ou purification des
solutions par cémentation (réaction d’oxydoréduction), ¢lectrodéposition,
extraction par solvant ou par résine échangeuse d'ions... ). La majeure partie des
réactions chimiques mises en ceuvre en hydrométallurgie (mise en solution,
purification) sont des réactions d'oxydoréduction. Ce procédé concerne les boues
contenant une grande quantit¢ d’un métal a forte valeur ajoutée (Zn ou Ni avec

une composition supérieure ou égale a 15% de la composition métallique totale). [8]

La pyrométallurgie :est un procédé permettant I'élaboration de métal de
composition et de pureté donnée, a partir de minerais ou de produits de recyclage .Les
différentes opérations de cette filiere sont : tout d abord un prétraitement thermique
(calcination et grillage), ensuite le traitement thermique a proprement dit (fusion) et enfin

un traitement post thermique (convertissage et affinage). [8]
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Cette méthode de valorisation nécessite [’utilisation de fours puissants comme
par exemple des hauts fourneaux ou des fours a arc électrique permettant la réalisation
de la fusion, de raffinage du métal, etc. Les techniques de pyrométallurgie s‘appuient
principalement sur la thermodynamique appliquée aux métaux, aux laitiers et aux gaz et sur
les sciences de transfert thermique ou de masse des matériaux. Cette technique est appliquée
au traitement des piles alcalines dans lesquelles certaines boues hydroxydes métalliques sont
ajoutées. Elles doivent étre composées au minimum de Cu, Co, Mo et de Ni a 5% ou de Zn a
15%. [8]

Le conditionnement thermique : est la transformation des boues ’hydroxydes
métalliques en concentrés métalliques sans présence de fer pour I’industrie métallurgique
Ces concentrés seront utilisés par la suite comme matiéres premieres, sels
métalliques et / ou comme granulats pour la fabrication de métaux primaires. Comme dans le
cas de I’hydrométallurgie et de la pyrométallurgie, les boues doivent avoir des compositions

spécifiques. [8]

En cimenterie, I’utilisation de déchets s’effectue dans des conditions particuliérement
strictes. Ne sont ainsi utilisés que des déchets sélectionnés pour leur compatibilité avec
le procéde cimentier et la qualité des ciments. Le processus de fabrication des ciments permet
I’utilisation des boues d’hydroxydes métalliques de deux manieres : [8]

1) En remplacement partiel des constituants de base (calcaire et argile) : cette valorisation
correspond a une valorisation matiére. Traditionnellement, 1’industrie cimentiére
emploie 4/5 de calcaire et 1/5 d’argile pour fabriquer du ciment. Les
cimentiers utilisent depuis longtemps des sous produits en substitution des
matieres premieres sans modifier la qualitt du ciment tels que des résidus
solides riches en calcium, silicium, fer ou aluminium.

2) En remplacement des combustibles fossiles ; cette valorisation correspond a la
valorisation énergétique. Dans ce cas, les boues d’hydroxydes métalliques
doivent avoir un pouvoir calorifique inférieur suffisant . Depuis une vingtaine
d’années, les cimenteries réduisent leur consommation d’énergie fossile grace a

I’utilisation de déchets sélectionnés, appelés combustibles de substitution.
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Finalement, I’incinération ; consiste a oxyder des déchets dans des fours appropriés.
Sous I’action conjuguée de la chaleur et de I’oxygene, I’eau contenue dans les déchets est
évaporee et les matiéres combustibles sont détruites.

Les déchets sont ainsi minéralisés. Pour des déchets de composition majoritairement
organiques, la principale caractéristique de 1’incinération est la réduction du volume (a 90%
environ) et de la masse (70% environ) des déchets entrants. Cette technique peut étre utilisée
pour des boues d’hydroxydes métalliques. [8]

Les centres de stockage de déchets ultimes constituent la principale voie d’élimination des
boues d’hydroxydes métalliques (BHM). Les centres de stockage sont classeés en 3 catégories,
en fonction de la nature des déchets qu'ils accueillent :

- C.S.D.U pour les Déchets Non Dangereux (D.N.D).
- C.S.D.U pour les Déchets Dangereux (D.D).
- C.S.D.U pour les Déchets Inertes (D.I).

Les boues d’hydroxydes métalliques sont concernées par les C.S.D.U pour les
Déchets Dangereux. Les centres de stockage spécifiques aux déchets dangereux accueillent
les BHpM dans des alvéoles étanches permettant une protection des sols contre les lixiviats
pollués. Ces lixiviats sont canalisés et traités en station d’épuration. Dans ces centres, les
boues subissent des traitements de stabilisation / solidification avant enfouissement
permettant de les rendre inertes et d’éviter la production de lixiviats pollués.
Différentes techniques de stabilisation et/ou de solidification existent : les procédés a
haute température réalisés vers 1200 a 1500 °C, les procédés a basse température réalisés
vers 110 a 250 °C et les procédés a froid. La technique la plus couramment utilisée pour la
stabilisation est le procéde a froid. Ce procédé utilise des liants hydrauliques. [8]

En présence d’eau, ils forment de nouveaux composés, donnant naissance a un
matériau solide. Ces produits ont également une action sur la rétention chimique
des polluants : [8]

-Action neutralisante vis-a-vis des acides.

- Rétention par complexassions des anions solubles avec les phases
alumineuses des liants.

- Retention par complexassions ou précipitation des polluants
métalliques avec les phases alumineuses sous forme d’hydroxydes, de

sels de fer, de sels de calcium, etc...

-
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Tableau I. 2 : syntheses des filiéres de traitement des boues [8]

Filiéres de traitement des boues d’hydroxydes métallique (BHM)

Contenant Fe Al Ni Zn Cu Cr Meélange de métaux
Cimenterie x x

Conditionnement thermique X X

Pyrometallurgie x x x

Pyrolyse x x x

Hydrométallurgie X x

Incinération x x X X x

C.S.D.U/D.D x X x X X X x

Les principaux meétaux rejetés par 1’industrie des traitements de surfaces sont : le nickel, le
cobalt, le cuivre, le zinc, le fer et le chrome.
» Nickel : [8]

Le nickel est classé comme le 23°™ plus abondant élément dans la cro(te terrestre,
avec une concentration d’environ 75 mg/Kg. De trés petites quantités se trouvent dans les
roches sédimentaires comme le grés ; par contre des grandes quantités se trouvent dans le
basalte (160 mg/Kg) et les durites (2000 mg/Kg).

Les principaux minerais de nickel sont : pentlandite [(Fe, Ni)o Sg] ; garniérite [(Ni,

Mg)s (OH)s (Si4O11) H20] et limonite [(Ni, Fe) O(OH).nH20].

Le nickel est utilis¢ dans une grande diversité d’applications grace a son inoxydabilite,
sa grande résistance a un vaste régime de température, son beau poli et ses qualités comme
¢lément d’alliage.

Les principales industries qui utilisent le nickel sont : I’acier inoxydable, les alliages a
base de nickel, le nickelage électrolytique, les aciers alliés, les produits de fonderie, les

accumulateurs et les alliages a base de cuivre.

» Lecobalt: [8]
Le cobalt existe dans la crofite terrestre avec une concentration d’environ 25 mg/Kg.
Les principaux minerais qui contiennent ce metal sont : linnaeite (Co3Ss), carrollite
(CuCo.S4), safflorite (CoAs»), skutterudite [(Co, Fe) Ass] et I’erythrite [Co3(AsOa4)2.8H20].

.
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Le cobalt est utilisé dans des diverses industries grace a sa solidité, sa résistance a des
hautes températures et a ’oxydation. Parmi les industries utilisatrices : les alliages, la
sidérurgie, la pétrochimie. Il peut aussi étre utilisé comme un agent de séchage ou un
catalyseur dans la polymérisation de glycérides insaturées. La fabrication des alliages
consomme plus de 75% de la quantité totale de cobalt.

» Cuivre : [8]

Le cuivre existe dans la crofte terrestre avec une concentration d’environ 50 mg/Kg. Les
principaux minerais du cuivre sont : soit des sulfures, comme la covellite (CuS), le chalcocite
(CuzS), la chalcopyrite (CuFeS,) et la bornite (CusFSgz), soit des oxydes, comme la malachite
[Cu.CO3(0OH)2], le chrysocolle (CuSiOs.2H20) et la chalcanthite (CuSO4.5H20).

Le cuivre est un métal malléable et ductile, excellent conducteur de la chaleur et de
I’¢lectricité, trés peu altéré dans ses propriétés fonctionnelles par 1’exposition a 1’air sec.

En raison de ses propriétés, le cuivre est utilisé dans des nombreuses industries. Parmi
ces industries les plus importantes sont : 1’¢électrotechnique (75% de la production), les
matériaux de couverture des batiments, le matériel de cuisine, le matériel des laboratoires de
chimie ou de pharmacie et la production des alliages.

Les métaux non ferreux les plus utilisés pour former des alliages du cuivre sont : le zinc
(laiton), 1’étain (bronze), le nickel (maillechort), I’aluminium, I’or, le plomb, le cadmium, le
chrome, le béryllium et le silicium.

» Zinc: [8]

Le zinc est classé comme le 24eme élément le plus abondant dans la crodte terrestre
avec une concentration de 70 mg/Kg. Les principaux minerais du zinc sont des sulfures tels
que la sphalérite (ZnS cubique) et la wurtzite (ZnS hexagonal), des carbonates ZnCOs
(smithsonite ou calamine) et des silicates tel que la willémite (Zn2SiOa4).

Le zinc est utilisé essentiellement dans la protection du fer et de 1’acier (galvanisation)
comme revétement (35% de la consommation globale), les alliages (25%) et dans la
production du cuivre (20%).

» Fer:[8]

Le fer est le quatrieme élément dans la croite terrestre apres 1’oxygene, le silicium et
I’aluminium. Les principaux minerais sont I’hématite ou minerai rouge (Fe203), la limonite ou
minerai brun (FeO(OH).nH20), la magnétite ou minerai magnétique (Fe2O4), la sidérite ou

minerai spathique (FeCO3), la pyrite (FeS») et la pyrrhotite ou pyrite magnétique (FeS).

-
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Le fer est principalement utilisé dans la fabrication des fontes et des aciers. Il est allié a
différents métaux pour la production d’aciers divers. Il est également utilis¢ pour augmenter
la densité des liquides de forage des puits de pétrole.

» Chrome : [8]

Le chrome existe dans la crolte terrestre avec une concentration de 100mg/Kg. Les
minerais qui contiennent le chrome ont la méme formule (Mg, Fe) O (Cr, Al, Fe) 203.
Plusieurs composés du chrome sont fabriqués a partir de ces minerais.

Le chrome est I’un des métaux les plus largement employés dans 1’industrie en raison
de ses caractéristiques qui sont la solidité, la dureté et la résistance a la corrosion ainsi que
les capacités oxydantes de certaines de ses formes. Il est utilisé généralement dans : le
traitement de surface (chromage é¢lectrolytique), 1’industrie des aciers inoxydables, la
fabrication de produits du bois, la tannerie, la fabrication de catalyseurs, de pigments .etc...
1.4.3.Echantillonnage des boues d’hydroxydes métalliques : [8]

L’intérét principal d’échantillonner des boues d’hydroxydes métalliques est
d’obtenir un produit représentatif de la totalité de boues. Par conséquent, cet échantillon
aura des propriétés physiques et chimiques homogenes.

De nombreuses méthodes existent selon la nature chimique de 1’échantillon (déchets,
sols, boues) ; la méthode d’échantillonnage peut étre exploitée :

Cette méthode présente 1’inconvénient d’étre peu aisée a mettre en place mais
permet d’obtenir un échantillon représentatif.

» echantillonnage des sols pollués: les échantillons sont prélevés a la tariére

(prélévement sur la hauteur) en différents points du big-bag. Si des strates sont

ressentes dans le big-bag, il est possible, grace a la tariére, de prélever dans plusieurs

strates a la fois (obtention d’un échantillon représentatif).

Le point fort de ces deux méthodes est qu’elles sont relativement simples a mettre en
ccuvre et elles sont donc intéressantes dans le cas d’une application industrielle. Or,
lors de leur production, les boues d’hydroxydes métalliques sont compactées dans des big-
bags d’environ Im® . Selon le type de traitement effectué (zincage, chromage, nickelage,
etc...), des strates de metaux peuvent étre différenciées par leur couleur. La hauteur du
big-bag étant de 1m environ, il est aisé de distinguer les strates. De plus 1’hétérogénéité

de la composition d’un big-bag est semblable a celle de la composition d’un sol.

-
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Il est donc facile de faire le rapprochement avec un sol. La méthode
d’échantillonnage retenue est donc la méthode d’échantillonnage des sols pollués
(prélévement a la tariere en différents points du big-bag).

La méthode de réduction associée des échantillons est le quartage permettant
d’obtenir un échantillon représentatif de taille réduite du mélange de 1’ensemble des
échantillons.

Nous avons jugé intéressant de prélever nos échantillons de boues d’hydroxydes
métalliques différentes maniéres afin de comparer et de valider deux méthodes de
prélevement. Deux types de prise ont été choisis :

- La prise d’échantillons en sortie de filtre presse (échantillon entre 1 et
2kg) faite par le technicien de I’industrie du traitement de surfaces (5
prélevements par décatissage).

- La prise d’échantillons a la tariere dans le big-bag (échantillon de 20 cm
x 10 cm de plus de 1kg).

Les prises ont été faites a différentes périodes de 1’année et donc sur différents big-
bags de stockage. La ( figure 3) schématise les points de prélevement de ces deux

types de prise (ponctuel ou tariere).

BT BR DM BT
B.T : bain de traitement .
ER :bain de ringaze rejets aqueix
B M : bain métallique STEP
e ([ 1]
Echantillonnage en sortie filtre presse—» Echantillormage 2 latariére
Big Bag

Figure 3 : Schéma des prises d’échantillons [8]

.
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1.4.4.Gestion des boues d’hydroxydes métalliques : [1]

Les boues d’hydroxydes métalliques formés aprés I’étape de neutralisation sont
dirigées vers des centres de stockage au sein des usines sous bains vers des décharges
controlées (stockage a 1’air libre en cas d’absence de ces décharges comme en Algérie). Avant
le stockage des boues passent par différentes étapes de traitement physico—chimique .Dans la
majorité des cas, ces étapes comprennent :

- Une étape de floculation.
- Une séparation liquide.
- solide (filtration ou centrifugation).
- Une déshydratation des boues (séchage).
Cette gestion présente de nombreux inconveénients, les principaux ont :
- Un stock énorme au sein des usines.
- Pollution de I’environnement (sols, eaux,...) en cas d’absence de décharges contrblées
(stockage a I’air libre).
- Les étapes de traitement (filtration ou centrifugation, séchage,...) sont trés difficiles et
tres colteuses.
- La perte des grandes quantités de métaux de valeur.
.4.5.Recommandations pour le séchage et le stockage des boues d’hydroxydes
métalliques : [9]

Les boues d’hydroxydes métalliques provenant du traitement des bains industriels et
de I’épuration des eaux résiduaires sont généralement séchées avant leur transfert en vue de
leur élimination. Divers incidents qui se sont produits ces derniers temps ont montré que ces
boues, une fois séchées, peuvent subir un échauffement considérable ; elles risquent méme de
prendre feu. Des feux qui couvent peuvent provoquer des accidents majeurs.
1.4.5.1.Propriétés et réactions des boues sechées : [9]
1.4.5.1.1.Propriétés communes aux boues susceptibles de s’échauffer

» Presque toutes les boues examinées, méme celles qui n’ont pas réagi, présentent un
pouvoir calorifique. 40 échantillons ont démontré une valeur située entre 800 et 3°500
kJ/kg.

» Dans de nombreux des cas, les réactions exothermiques ont lieu a environ 200°C - 250
°C. Sur certains échantillons, on a méme observé des réactions qui commencent vers
les 100 °C.

.



Chapitre | Généralités sur le traitement de surface et les boues d’hydroxydes métalliques

» Dans tous les cas de boues réagissant spontanément, un agent oxydant a été utilisé
pour traiter les eaux résiduaires. Souvent, lesdites boues renferment aussi des boues
provenant de 1’oxydation au cyanure.

» Toutes les boues qui ont réagi présentaient une teneur d’environ 5% ou plus. La
plupart des boues d’hydroxyde contenaient des sulfures métalliques issus de la
précipitation des residus de métaux.

» Toutes les boues qui ont réagi avaient préalablement été séchées et stockées dans de
grands récipients (p.ex. des conteneurs ou des big-bags).

1.4.5.1.2.Considérations sur les réactions chimiques

» Ce sont tres vraisemblablement les résidus d’agents oxydants comme le H>O, le
NaOCI ou les persulfates qui sont a ’origine des réactions exothermiques.

» Le séchage génére une concentration des résidus d’agents oxydants. En méme temps,
la conductibilité thermique baisse sensiblement, les sacs et les conteneurs se
comportent comme un systéeme adiabatique. La chaleur de réaction entraine une
augmentation constante de la température.

» A température €levée, les sulfures peuvent provoquer une réaction avec 1’oxygéne de
I’air. Dans le cas de boues contenant du sulfure de fer, il peut y avoir antérieurement
des réactions d’hydrolyse. Les impuretés organiques provenant des agents auxiliaires
(agents mouillants, agents de floculation, etc.) utilisés lors de procédés électrolytiques
ou chimiques ou encore lors de I’épuration (précipitation) des eaux résiduaires
représentent d’autres sources potentielles d’énergie.

» L’échauffement commence toujours immédiatement apres le séchage, mais il peut se
produire trés lentement et s’étendre sur des semaines ! En mesurant la température a
’intérieur des boues, on parvient & déceler les sources reactives.

1.4.5.2. Mesures pour prévenir les accidents : [9]

1.4.5.2.1 Mesures a prendre lors de la production de boues d’hydroxydes métalliques :

Veiller a n’avoir qu’un minimum de résidus d’agents oxydants.

Respecter et, si necessaire, prolonger les temps de réaction de 1’oxydoréduction.

Doser 1’agent oxydant par portions ou en continu.

Eliminer tous les restes d’agents oxydants, avec un temps de post-réaction suffisant.
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1.4.5.2.2 Mesures a prendre lors du stockage des boues d’hydroxydes métalliques
séchées :

a) Noter sur les récipients (sacs ou conteneurs) la date de remplissage

b) Surveiller le stockage (quarantaine) pendant au moins 8 semaines et effectuer des
controles périodiques de la température avant de transférer les boues en vue de leur
élimination.

C) Mesurer la température a ’intérieur du récipient.

d) Stocker les récipients pendant la période de quarantaine de maniére a empécher toute
extension d’un feu qui couve a d’autres équipements. Si 1’on ne dispose pas d’un
dép6t sdr, remettre les boues sans délais a un éliminateur qui se chargera de ce
stockage.

e) Apres les 8 semaines de quarantaine et avant de transférer les boues, ajouter sur
chaque récipient (en plus de la date de remplissage) la date du transfert et la
température des boues.

1.4.5.2.3 Mesures a prendre par I’éliminateur et par I’exploitant de la décharge :
En plus du contréle usuel au moment de la livraison :
- Mesurer la température intérieure des boues livrées.
- Stocker les boues séparément et les surveiller si la température mesurée au

moment de la livraison est nettement supérieur a la température ambiante.
I.5.Conclusions :

Les boues d'hydroxydes métalliques issues des ateliers de traitement de surface
contiennent des métaux de transition et sont considérées comme des déchets ultimes. Leur
composition chimique est trés variable d'un atelier a lI'autre et elles sont composees en général

de zinc, chrome, nickel, fer, chaux, sels et eau (>50 %).
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11.1. Introduction :

L’unit¢ BCR (boulonnerie, coutellerie et robinetterie) d’Ain el Kébira Sétif qui
s’occupe de la fabrication des outillages ménagers, rejette a la fin de I’opération de chromage
de ces derniers un déchet qui contient des quantités en metaux lourds, ce déchet est stocké
dans des sacs en plastique qui sont préservés dans des conteneurs en métal.

Dans le but de proposer un mode de traitement pour que ce déchet soit revalorise ou stocké
d’une fagon définitive, nous nous intéresserons dans notre étude :

+«+ Caractérisation des rejets d’usine ; échantillonnage et vérification des propriétés.

« Contrble des boues d’usine; Boues acides ou basiques, vie chimique des rejets,
destruction, neutralisation, extraction des métaux en solution, emploi des méthodes
chimiques, physiques et biologiques.

11.2. Description de I’unité BCR :
11.2.1. La filiale SANIAK :

La filiale SANIAK constitue sur le site d’Ain el Kébira Sétif, elle fabrique et
commercialise la robinetterie (mélangeurs, mitigeurs, robinetterie de batiment et gaz), elle
commercialise également les éviers de cuisine fabriqueés par la filiale ORFEE.

e Production et commercialisation des produits de robinetterie.

e Sanitaires haute gamme (Mitigeurs).

e Sanitaires economique (mélangeurs).

e Batiments.

e Corps de compteurs d’eau.

e Commercialisation des éviers de cuisine.

Cette filiale commerciale exerce ses activités dans le cadre d’une complémentarité avec
les filiales industrielles ; elle agit sur des territoires de vente différents et dessert des clients
spécifiques.
11.2.2.0bjectifs de la filiale :

L’objectif de SANIAK est de devenir une entreprise dynamique rentable en
s’appuyant sur une politique industrielle stabilisé, un réseau commercial performant et un
riche capital humain.

Les axes permettant 1’atteinte de cet objectif sont :

e Renforcement de la position sur le marché.

e Deéveloppement et maitrise technologique.

e Promotion des compétences.

.
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e Consolidation de la situation économique et financiere.
e Amélioration des systémes de management.
11.2.3. Certification du systeme :
Certifie 1ISO9001 : 2000 et 1ISO 14001 : 2004 certification obtenu le 10/06/2008 et
valable jusqu’au 09/06/2011 Organisme de certification AFAC France.
Pour le certificat OHSAS étant encours de maturation.
11.2.4.Certification produit :
Aussi et pour les deux produits robinet d’arrét %2 et le mélangeur mural la filiale a
obtenu la marque TEDJ délivrée par IANOR Algérie
Et cela depuis :
» 17/12/1997 pour robinet d’arréta V5.
» 06/02/2002 pour le mélangeur mural.
11.2.5. Moyens de production :
L’outil de production de la filiale SANIAK est bas¢ sur les technologies suivantes :
» Fonderie de laiton (gravité et basse pression) : fabrication d’ébauches coulées.
Matricage a chaud du laiton : fabrication d’ébauches pressées.
Fabrication de barres de laiton : recyclage des déchets de laiton.
Usinage : usinage des ébauches.
Décolletage : fabrication d’accessoires de robinetterie.

Finition : meulage, polissage des corps et accessoires de robinetterie.

YV V V V V V¥V

Traitement de surface : chromage, dorure et poudrage €poxy.

» Montage : contr6le de fonctionnement et emballage des produits.
La capacité de production est de : 1500 tonnes/an (pour équiper 120 000 logements/an)
Superficie des infrastructures :
La superficie du terrain d’assiette est de : 230295 m? la surface construite est de 38595 m?.
11.3 Procedés de fabrication :

IIs différent d’un atelier a un autre le type de produit :

.
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11.3.1 Fabrication d’articles de robinetterie :

Elle est réalisée par multiples opérations que sont :

Entre de matiére premiére —d[ Découpage J—[ Polissage J

[ L estampage J_[ Chromage ]_[ Lavage ]

L’emballage () [Produitfin ]

Figure 1.1 : schéma de fabrication d’un produit. [1]

11.3.2 Traitement de surface :
C’est un processus technologique permettant de déposer une couche de chrome de

20um sur la surface des produits de qualité.

11.3.2.1. L’atelier de chromage :

11.3.2.1.1. La matiéere premiére destinée a chromage (Laiton Zn39Cu51Pb3) :
Les produits des barres et des profilés d’une trés grande qualité, aussi bien en cuivre
qu’en laiton. Est allie des propriétés mécaniques élevées, une trés grande conductivité
électrique et thermique et une excellente résistance anti-corrosion.
Le laiton au plomb est le matériau qui se préte le mieux aux opérations de décolletage.
La composition de la matiere premiere laiton utilisée et présentée sur le tableau 11.2.1

ci-dessous :

.
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Tableau 11.1 : composition de laiton. [1]

Zn Cu Ni Pb Fe Al

x> |34.22 63.02 0.122 0.0596 0.134 0.325
As Sb Cd Bi Mn Sn

x> |0018 0.0596 0.00429 0.00345 0.00995 0.12

Figure 11.2 : matiére premiére de la filial SANIAK (Laiton Zn39Cu51Pb3). [1]

11.3.2.1.2. structure et composition de I’atelier de chromage :
L’installation est constituée essentiellement :
4 D’une chaine automatique de 26 bains, ou chaque bain correspond a une opération
dans le cycle de revétement.
4 Deux fosses reliées a la station de traitement des eaux le stockage temporaire des

déchets liquides provenant des bains galvaniques.
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[ Entrée (01) J

Degralssage Rincage Degraissage

chimique (19)

———) )
(20)-(21) Electrolytique (23)

Attaque . l

< Ca——
{ - 2 (21)(22)
-
;o
Nickelage Rincage Pré-chromage
8) (16)-(17) (15)
Rincage Chromage Chromage
<4
(5)(6)(7) |mmm— (5)a (11) (12)-(14)
Sechage Sortie Sortie d’eau utilisée
@ — 2)-3) mmp | vers zone d’épuration

Figure 11.3 : la chaine de chromage (SANIAK). [1]

Tableau I1.2 : Composition des différents bains de chromage. [1]

-
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Bain Description Parametres
contenance | Concentration
Dégraissage | LE PRESOL7030 est un produit Le présol 7030= 50g/I
chimique alcalin spécialement congu pour le (le bain peut travailler a des
nettoyage difficile de pieces en concentrations de 30 — 70
acier. Il présente 1’avantage d’étre g/l).
utilisé en dégraissage chimique et AB40: 5ml/l (le bain peut
électrolytique. fonctionner a des
Le produit est une base minérale concentrations de 3 a 7
exemple de tensio-actif. On vy mi/l).
adjoint séparément un détergent, de
préférence AB40. V=1000 L
Dégraissage | Idem que le bain de dégraissage Le présol7030 = 75¢/I
électrolytique | chimique. (le bain peut travailler a des
concentrations allant de 50-
V=1000L | 100 g/l).
Bain Le bain d’attaque fournit un
d’attaque traitement de décapage-activation
de surface en vue des ultérieures
dépositions de nickel et de I’argent. | V=800L HCl a 16% (33% dilue 1 :1).
Bain de | Le bain de nickelage proportionne NiCl..6H.0=237,69/1.
nickelage aux pieces un flash, (couche < 5u), HCI a 37% (d=1,18).Les
support pour les dépositions concentrations ioniques :
ultérieures d’argent. Ni%* = 60+- 2g/I
La couleur du dépdt est grise Cr =150 +- 5¢/l.
brillante.
V=3000L
Préchromage | Il permet de fournir une premiére KCN=80 +- 5¢g/l
couche adhérente de chromage,
Ag'=3-3,25¢/l

déposée sur le flash de nickel.
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L’épaisseur du dépdt est mince (< 1
1) étant donnée la courte durée du
traitement.

L’aspect des pieces est blanc

métallique.

V=1200 L

Chromage

Le bain de chromage SILVIN
présente les avantages suivants :

1. Trés grande vitesse de
déposition: 1u/mn a 15
Aldm?,

2. Excellente  pouvoir de
pénétration et de répartition.

3. Grande stabilité.

4. Donne des dépbts tres
brillants a toutes épaisseurs.

5. Utilisable au bain mort et au
tonneau émergé.

6. Donne des dépots durs et
tres ductiles.

7. Permet de travailler dans
une zone de densité de
courant allant de 0.6 & 1.5
Aldm?

V=3000 L.

KCN=1004a 110 g/l
Ag" =25-33 g/l

Déschromage

Bain de déschromage est prévu
pour ¢éliminer ’argent déposé sur le
nickel.il s’agit d’un bain cyanuré

travaillant par électrolyse

V=450 L.

KCN=100 g/l
Ag"=25-33 g/l

-
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11.3.3.Zone d’épuration :[1].

La saturation des bains de la zone de chromage nécessite de stocker les rejets dans
deux fosses, une est destinée au stockage des solutions basiques et 1’autre pour les solutions
acides.

Le traitement des rejets se fait dans un bac, pour le concentré acide le traitement se
fait a 1’aide d’une solution NaOH. Par contre pour le concentré basique, s’il y a présence de
Cyanure (Cn) nous devons procéder a un traitement préliminaire avec de 1’eau de NaClO
avant d’ajouter la solution de HCI.

Les solutions traitées passent dans le filtre & pression tout en récupérant d’une
sortie le déchet sous forme d’une boue et ’eau d’évacuation d’une autre sortie. La zone

d’épuration est schématisée sur la figure suivante :

Eau de T

NaClo Eau d'évacuation
Concentré | T

acide
Bac de trastement
1
Filtre 3 pression
Concentré basique | T
Silya

Présence de Cn

nous faisons
un traitement par
le NaClO

boues humide |

Réservorr Réservorr
D’ HCI De NaOH

Figure 11.4 : Schéma de la zone d’épuration. [1]
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11.4. Conclusion

Les déchets de 1’unité BCR proviennent essentiellement de la zone de chromage et
qui sont traités dans la zone d’épuration. Le déchet récupéré est sous forme d’une boue
humide, il est stocké dans des grands sacs en plastique qui sont préservés dans des conteneurs

en métal dans une décharge propre a I’unité.
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111.1. Introduction :

Apres avoir préparé 1’échantillon de céramique a base des boues hydroxydes, il faut
utiliser des matériels et des méthodes d’analyses pour déterminer la composition en minéraux
du céramique, pour atteindre cet objectif une série de méthode de caractérisation sont faites,
telles que : DRX, FX, IR.

1. 2.Matériels :[1]
Ce qui suit représente le matériel utilisé pour effectuer la caractérisation et la valorisation de
nos minéraux.

a) Balance analytique : De marque KERN PCB, avec une précision de 0.001g et de
masse maximale de 1000g.

b) Broyage :C’est une méthode qui consiste a réduire les tailles des grains de la matiére
premiére a une granulométrie assez fines pour atteindre les dimensions de 1’ordre de
micromeétres afin de favoriser la mise en solution lors de 1’analyse chimique. Cette
opération est réalisée grace a un mortier.

c) Presse hydrolytique : le pressage a été réalisé sous pression de 2 tonne.

d) Etuve : utilisé pour le séchage a 100°C pendant 24h, de marque MEMMERT

e) Four : un four de types LN CECOFORMA 1200°C est utilisé pour la cuisson des
pastilles.

111.3. Matieres premiéres :[2]

Dans le cadre de 1’élaboration de céramiques a base de la boue hydroxyde de BCR, des
compositions sont préparés a partir des matieres suivantes :

111.3.1.Les Kaolins :

Les sont constitués de kaolinite (2SiO2 AlOs 2H20), extraits d'une roche granitique
composée d'autres minéraux tels que le quartz, mica et feldspaths. Les kaolins sont resserves
aux produits comme la porcelaine vu qu'ils sont plus purs que la plupart des argiles
kaolinitiques.

111.3.2 .Les feldspaths :

Les Principaux feldspaths utilises sont :

Orthoses:6SiO2 Al203 K20

Albite:6SiO2 Al,03 Naz

Anorthite :6Si02 Al,O3z Cao

Les feldspaths sont des donneurs de K, Na et Ca qui diminuent la réfractaire de la

composition céramique. 1ls sont en géneéral utilises comme des fondants.

.
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Les donneurs de Ca, Mg et Na sont la craie (Ca COs3), la magnésie (MgCO3) et la dolomie
(Ca Mg (C0:s)>), la wallastonite (Ca SiOs), le talc (Mgs (SisO10) (OH)2)
et la néphéline (Naz (AlzSi2) Og).
111.3.3.Le sable :
Un sable est avant tout un granulat provenant de la destruction naturelle des roches, il est trés
souvent utilisé dans la construction et entrant dans la composition des matieres premieres.
On distingue :
*Sable quartzeux.
*Sable feldspathique.
Sable calcaire.
*Sable dolomitique
Mais il est souvent associe au minéraux argileux, dans les roches sédimentaires, en
proportions variables.
111.3.4. Rejet : [3]
Le rejet utilisé la boue hydroxyde de L'épuration chimique des eaux usées de traitement de

surface des métaux geénere des boues dites boues d'hydroxydes métalliques ou
polymétalliques” contenant dans leur composition des métaux lourds (Nickel, Cuivre,
Chrome).
111.4.Méthodes de caractérisations :
Pour pouvoir effectuer une caractérisation de nos échantillons solide, un ensemble d’analyse a
été réalisés. Chacune nous renseigne sur des caractéristiques particulieres au cour de
1’¢élaboration.
111.4.1.Analyses minéralogique : [3]
Diverses méthodes analytiques permettent 1’étude de la minéralogie d’une matrice solide.
Elles sont généralement basées sur 1’observation de la réponse du matériau soumis a une
sollicitation particuliéere (rayons X, bombardement électronique, augmentation de
température...). Dans cette partie, quelques-unes des méthodes peuvent étre utilisées pour
I’étude des déchets ou des ciments (déchets stabilisés/solidifiés) sont succinctement
présentées.
I11.4.1.1. Diffractométrie des rayons X (DRX) :

La diffractométrie des rayons X permet I’identification des phases plus ou moins
cristallisées présentes dans une matrice solide. Lors de sa rencontre avec un réseau cristallin,

un faisceau de rayons X est dévié (diffraction) selon un angle 6 dépendant de la distance inter-

.
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Réticulaire d (distance la plus courte entre deux plans réticulaires paralléles) et de la longueur
d’onde A du faisceau incident (loi de Bragg).
n A=2.d. sin 0

Cette étude se fait en bombardant le solide de rayons X avec un angle d’incidence 0 variable
(cf. Figure 111 1). Le détecteur (symétrique au tube a rayons X) recevra le faisceau diffracté
par une famille de plan cristallin si 0 vérifie la loi de Bragg. Chaque phase cristallisée possede
une signature (diagramme de diffraction) propre a sa structure cristalline (angles de
diffraction propre a chaque famille de plan). La comparaison entre les signatures de phases
pures et les diffractogrammes d’un solide permet alors 1’identification des phases présentes
dans ce solide.

Certains logiciels de traitement des données de DRX proposent, hormis une identification des
phases présentes a 1’aide d’une base de données, leur quantification. La méthode de Rietveld,
par exemple, quantifie la teneur des différentes phases par simulation du diagramme de
diffraction : ajustement des teneurs de chaque phase pour représenter au mieux le diagramme

de diffraction réel.

Tube a1
raAYOns-X

Goniomeéire

REavons
incidents

Fentes
ajustables

pN

Figure 111 1 : Schéma de principe la diffraction des rayons X. [3]

La présence de phases amorphes dans le matériau se traduit par une déformation du bruit
de fond sur le diagramme de diffraction : pic large et diffus.

L’identification par DRX est donc limitée aux phases bien cristallisées et majoritaires dans
la matrice. Néanmoins, dans certains cas, la déformation du bruit de fond peut étre exploitée

en vue de I’identification de phases partiellement cristallisées.[3]

.
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I11. 4. 2. Analyse par spectroscopie infrarouge (IR) :

La spectrophotométrie infrarouge est une méthode d'analyse non destructive pour
I'échantillon, basée sur I'étude d'absorption par I'échantillon, ainsi une méthode d'analyse
quantitative et a la fois qualitative. C'est une méthode d'analyse des environnements locaux
quel que soit I'état physique du systeme a étudier. [4]

I11.4.2. 1. Principe :

Les atomes et les groupements fonctionnels constituant la matiere, sont animés de
mouvement vibratoire, si ces constituants sont exposés a un rayonnement électromagnétique
dont la fréquence de vibrations proche de celle de I'une ou l'autre de leurs fréquences de
vibrations propres, ils entrent en résonance, empruntant pour ce faire, de I'énergie dans le
faisceau, incident. Il ya alors absorption d'énergie.

Sous l'effet d'un rayonnement électromagnétique infrarouge, les liaisons moléculaires
absorbent une partie de cette énergie et vibrent selon des mouvements de différents types

(vibration d'élongation ou de déformation). [5]

| .
>>";' - chantillon§ \\‘ﬂq;
A
Source < e L'% f‘j‘:- 7% 5 "“l
inframuge W o % T, ‘%‘% 'd;.'l. i
~ 2 % X %
N £

Figure 111 2 : Schéma du principe de la spectroscopie IR. [5]

Dans un spectromeétre infrarouge (il existe des montages spéciaux dépendants des
activités poursuivies), un rayon de lumiére infrarouge est produit et séparé en deux faisceaux.
L'un passe au travers de I'échantillon, l'autre au travers d'une référence qui est parfois le
composé dans lequel I'échantillon a été dissous. Les faisceaux sont ensuite réfléchis jusqu'a un
détecteur, apres étre passés par un séparateur qui alterne rapidement les faisceaux entrant dans
le détecteur. Les deux signaux sont comparés et le spectre ainsi obtenu tracé.

L'utilisation d'une référence permet :
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o d'éviter les fluctuations de sortie de source qui peuvent affecter les données. Ces
fluctuations ont des origines diverses, comme le vieillissement.
o d'éviter la prise en compte des effets de solvant (la référence est habituellement le
solvant pur correspondant a celui dans lequel I'échantillon est dissous).
I11. 4. 3. Analyse par spectrometrie a fluorescence X (FX) : [6]

La fluorescence est un phénomene d’émission qui s’observe lors quelles atome soules
molécules reviennent a leur état fondamental, apres une excitation par 1’absorption d’un
rayonnement électromagnétique .Ces atomes ou ces molécules libérent donc 1’excés d’énergie
sous forme de photons On appelle fluorescence X la méthode d’analyse e basé e sur le
phénomeéne de fluorescence due a 1’absorption des rayons X.

I11. 4. 3. 1. Aspect historique :

Les rayons X ont été découverts a la fin de1895par le physicien Allemand WilhelmC.
Rontgen qui I’interpréte comme étant une vibration longitudinale de 1’éther.En1901,VonLaue
établit la nature véritable de ces rayons : C’est une lumiere de trés courte longueur d’onde.
Enl1913, en Angleterre, les fréres Braggont utilisé les rayons X monochromatiques pour la
diffraction sur les plans de cristaux .lls considerent que cette diffraction correspond a une
réflexion sur certains niveaux dans le cristal et introduisent leur fameuse équation :
2d x sin () =n A.

A la méme période H.G.J.MOSLEY étudie I’ensemble des spectres de rayons X des
éléments du calcium et du zinc et montre quelle spectre des rayons X d’une substance permet
de déterminer sa composition chimique compléte. A partir de la la fluorescence X
commencait a s’appliquer dans 1’analyse chimique mais cette applicationnel  sera courante
que dans les années 50.

I11. 4. 3. 2 : Principe de la spectrométrie de fluorescence X :

La spectrométrie de fluorescence X est une émission de rayons X, elle caractérise les
¢léments atomiques qui composent L’échantillon. L'énergie des photons X est de L’ordre de
grandeur de I'énergie d'ionisation des électrons de cceur. Lorsqu'un photon X rencontre un
atome, il a donc une probabilité¢ d'éjecter un électron de cceur par effet photoélectrique,
L’atome est alors dans un état excité. La désexcitation se fait par une transition électronique :
Un électron d'un niveau plus, élevé < descend D pour occuper la case quantique vide (place
laissée vacante par I'électron €jecté). Cette transition électronique provoque I'émission d'un
photon X. En analysant le spectre de rayons X émis par la matiere, on peut en déduire la

composition élémentaire de I'échantillon (concentrations massiques) et a partir d'étalonnage, il
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est possible de déterminer I'épaisseur de revétements, La technique d'analyse comprend deux
parties :

-Une source d'excitation : provoque I'émission d'un spectre de rayons X caractéristique de la
composition de L’objet

-Un détecteur est un analyseur de rayonnement : identifie les raies composant le spectre.
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Figure 111 3 : Principe de fonctionnement de la fluorescence X. [7]

I11. 5 Propriétés mécaniques : [1]
Elles concernent la déformation d’un matériau soumis a une force.
« La résistance : caractérise la contrainte maximale que peut supporter un matériau avant de se
rompre
* La dureté : résistance d’un matériau a la pénétration
* La ductilité : capacité du matériau a se déformer de maniere irréversible avant de rompre
* La rigidité : fonction de Dl’intensité des liaisons entre atomes ou molécules (module
d’Young)

* La ténacité : capacité d’un matériau a emmagasiner de I’énergie avant sa rupture




Chapitre 111 Méthodes et matériels

I11. 5.1. Essais Mécaniques :
I11. 5. 1. 1Essai de compression :

Utilisé pour déterminer les contraintes de rupture des matériaux fragiles (béton,
céramique...).

Eprouvette cylindrique soumise a deux forces axiales opposées ;

| '| Déformation en barillet
|
|

Si h/d >3 Si frottements entre faces d’appui de
Flambag I’éprouvette et plateaux de la machine,

déformation hétérogene
Figure 111 5 : Essais de compression. [1]

I11. 5. 1. 2. Détermination du module de Young [1]

Le module de Youngou module délasticité (longitudinale) ou encore module de
traction est la constante qui relie la contrainte de traction (ou de compression) et la
déformation pour un matériau élastique isotrope. Un matériau dont le module de Young est
tres élevé est ditrigide. L'acier, l'iridium, le diamant, sont des matériaux tres rigides,
I'aluminium et le plomb le sont moins, les matiéres plastiques et organiques sont généralement

peu rigides.

111.5.1.2.1. Principe : [1]

Avant de commencé 1’essai nous devons suivre avec précaution les étapes de montage
de la pastille de céramique.

D’abord, nous plagons la pastille sur une plaque en acier, en suite en effectue le
réglage de la coaxiale entre le piston et le chapeau de la pastille. Les erreurs qui peuvent étre

enregistré lors de I’essai sont :



http://fr.wikipedia.org/wiki/Isotrope
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acier
http://fr.wikipedia.org/wiki/Iridium
http://fr.wikipedia.org/wiki/Diamant
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Figure 111. 8 : Difficultés expérimentales affectant les résultats [1].

Calcul du module de Young :

Omax=Fmax / S0 |.. . [GPa] , avec So= IID%4

F = force appliquée [N],
So = section sur laquelle la contrainte est appliquée [m?]

E=AlNp*100 |......... [%]

lo = Longueur initiale de 1’éprouvette [m]

Al = allongement absolu (m)
On trace le graphe 0=f(€) la tangente représente le module de Young on[GPa]

1 MPa = 10°Pa (ce qui est équivalent au Pa/mm?2).

Les différents calcules sont représentés sur la figure suivante :

Figure 111.9 : Principe de calcul de module d’young [1]

L’appareil utilisé est une machine de compression, traction, flexion, de type IBERTEST
200KN au niveau de laboratoire génie civil de I’université de Tizi Ouzou.
I11. 6. Les propriétés chimiques : [1]

C’est une opération qui nous renseigne sur la durabilité chimique de nos échantillons
de ce fait les céramiques élaboré a base du rejet de la BCR été soumis a un ensemble

d’attaque comme suit :

g
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111.6.1.1L>absorption en eau : On prend nos échantillons de pastilles ont les mit dans des

béchers remplie d’eau distillée pendant 2 heures. On mesure la masse de 1’échantillon avant et

aprés 1’essai pour qu’on puisse a la fin déterminer le Dm : variation de la masse.

111.6.2.Durabilités chimiques aux attaques par NaOH et HCI : On met les pastilles dans

des béchers remplie de NaOH et HCI pendant 2 heures, on les laves avec de I’eau distillé, puis

séche. La variation Dm de masse est enregistrée afin de détermine le pourcentage de la perte

€N masse.

I11. 7. Conclusion :

Les matériels utilisés présentées dans ce chapitre ont pour but de :

Déterminer la composition minéralogique des matériaux cristallises par diffraction a
rayon X (DRX).

Déterminer I’absorption des rayonnements ¢lectromagnétiques par I’échantillon par
infrarouge IR.

Obtenir des renseignements quantitatifs sur la composition ¢élémentaire d’un
échantillon solide par spectrométrie a fluorescence X.

Déterminer les propriétés meécaniques des pastilles de céramique par (essai de la
compression et essai du module d’ Young).

En tient a la fin a préciser I’importance des attaques acido-basique des céramiques

élaborés qui nous renseigne sur la durabilité chimique de nos échantillons.
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Chapitre IV Caractérisation des matiéres premieres

IV.1. Introduction :

Avant tout procédé de valorisation des boues hydroxydes, et de la réutilisation dans le
cycle de production, il faut toujours passer par le stade de caractérisations afin de connaitre
ses caractérisations physico-chimiques.

L’objectif de ce chapitre est de faire une étude générale des matieres premieres (sable,
feldspath, kaolin) afin de proposer une méthode de valorisation dans le domaine des
ceramiques.

IV.2. Analyse chimique des matiéres premieres :
IVV.2.1. Fluorescence X :

Tableau I1V.1 : Composition chimique des matiéres premiéres (sable, feldspath, kaolin)

Pourcentage en masse (%)
Composés Si0, | ALO, | Fe,0, | CaO | MgO | Na,0 | K,O | PAF
Echantillon
Sable 979 | 1,40 | 0,085 | 0,28 [ 0,025 | 0,17 | 0,10 | 0,24
Feldspath 68.71 | 16.34 | 022 | 056 | 0.06 [ 2.90 | 10.72 | 0.43
Kaolin 54.02 | 24.11 | 1.15 0.21 0.54 0.42 6.04 [ 12.37

Les résultats de la fluorescence X, exprimés en pourcentage massiques sont
regroupées dans le tableau (IV.1) pour les composés majeurs des échantillons, on trouve
préalablement le quartz ( SiO,), I'alumine (ALO,) et K O sauf sable, les autres composés

sont présents avec des teneurs faibles a savoir : Na,O, 1’oxydes de calcium (CaO ), I’hématite
(Fe,O,) et MgO.

Nous remarquons aussi que la perte au feu est faible, sauf kaolin a 12.37% ceci est di
au départ de I’eau d’hydratation et de constitution, des maticres volatiles ainsi que les sulfates.

IV.3. Analyse minéralogique des matieres premieres (DRX) :
1VV.3.1. Analyse minéralogique de sable :

La figure 1V.1 représente les diffactogrammes d’échantillon de sable, 1’analyse de ces
diffractogrammes permet de mettre en évidence que les signatures minéralogiques
d’échantillons de sable sont différentes.
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1 : Quartz (Si0O2)

2 : Aluminium silicon carbide (Al2 Si C3 )

J 1 1 7 2 o h 1
2 I} - | A
) T T T T T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 A0 45 50 55
2 Théeta

Figure 1V. 1. Diffractograme DRX de sable

Tableau 1V.2. Les phases identifiées pour de sable a des valeurs d’angle de diffraction

différentes.

Indice | Les phases | Nom de phase Angle 20°

1 SiO; Quartz 20.59 ; 26.56 ; 27.34 ; 36.15;
39.13;42.27 ; 45.72 ; 50.28 ;
54.68.

2 AlgSiCs Aluminium Silicone Carbide | 18.39;23.79; 36.30 ; 39.13;
42.27 ; 55.31

Le spectrogramme obtenu lors de cette caractérisation minéralogique montre la
présence de plusieurs phases contenant les éléments chimiques tels que le quartz a des pics
des diffractions26° :20.59 ; 26.56 ; 27.34 ; 36.15; 39.13; 42.27; 45.72; 50.28 ; 54.68 ; et
aluminium silicone carbide a des pic des diffractions 26°: 18.39 ; 23.79; 36.30; 39.13;

42.27 ; 55.31.
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I1VV.3.2. Analyse minéralogique de Feldspath :
Analyse minéralogique de feldspath est représentée dans la figure 1V.2,

: Quartz (Si02)
: Albite (Na Al Si3 O8)

: Ilite { AL H2 K OL12 S5i3)

: Muscovite { K . INa ) Al2 (Si. Al )4 O10 (OH)2

P

3
3 124
4 3 4 4 3 2 4 4 1
2 3 423 2 2 42 21 j13 31 2
Lt ! MMWMNWWE '-J
I T L T T T T T T 1
15 20 25 30 35 40 45 50 55
2 theta

Figure 1V.2.Diagramme de diffraction des rayons X de feldspath

Tableau 1V.3. Les phases identifiées pour le feldspath a des valeurs d’angle de
diffraction différentes.

Indice | Les Phase Nom de la | Angles 26°
Phase
1 SiO2 Quartz 20.94; 26.56; 27.81;36.45; 39.28; 40.07; 42.42
; 45.72; 50.12; 54.84.
2 NaAlSizOg Albite 13.67;21.84;24.20 ; 25.14 ; 27.81 ; 30.17 ; 34.88 ;
35.98 ; 38.65; 42.58 ; 48.08 ; 49.97 ; 51.07 ; 54.84.
3 AlsH2KO12Sis | lllite 8.96 ; 17.44 ; 22.63 ; 23.89 ; 26.71 ; 27.66 ; 31.90.
4 (K, Muscovite 8.96 ;17.76 ;20.74 ;24.36 ;25.30 ;27.97 ;29.38 ;32.06
Na)Al(Si, 34.88 ; 40.23 ; 42.42 ; 45.25.
Al)4010(OH):

L’interprétation des spectrogrammes DRX rév¢le la présence des majeurs a savoir le
quartz a des pic des diffractions 26° : 20.94 ; 26.56 ; 27.81 ; 36.45 ; 39.28 ; 40.07 ; 42.42 ;
45.75;50.12 ; 45.84 ; 57.19.Et la présence d’albite & des diffractions26° :13.67 ; 21.84 ;
24.20; 25.14 ; 27.81 ; 30.17 ; 34.88 ; 35.98 ; 38.65 ; 42.58 ; 48.08 ; 49.97 ; 51.07 ; 54.84.
Ainsi la présence lllite a des diffractions26° :8.96 ; 17.44 ; 22.63 ; 23.89 ; 26.71 ; 27.66 ;

31.90.
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Dans la muscovite il est obtenu a des pic des diffractions 26° : 8.96 ; 17.76 ; 20.74 ;
24.36 ; 25.30 ; 27.97 ; 29.38 ; 32.06.
1V.3.3. Analyse minéralogique du kaolin :

La figure IV.3 représente les diffactogrammes d’échantillon de kaolin.

1 : Kaolimite ( AlZ SiO2 ( OH ) 4}
2 : Muscovite { K, ™Wa) (AL Mg, Fe)2 (Si3d. 1 AL0.S ) OLO (OH)2
3: Illite (AlL3 Fe H4 KO13 Si3.10 )

10 12 20 23 30 35 40 43 o0 o0

Figure 1VV.3.Diagramme de diffraction des rayons X de kaolin

Tableau 1V.4. Les phases identifiées pour le kaolin.

Indice | Les Phase Nom de la Angles 26°
Phase

1 Al;SiOs(OH)4 Kaolinite 22.26; 19.96; 24.99; 26.69; 34.88; 36.14;
38.34; 39.44; 45.57 .

2 AL29H2KO1Si3.10 | Muscovite 8.96; 17.76; 19.80; 22.94; 26.56; 34.88:
41.01; 45.25.

3 AlxFeHsKO13Sis | Mllite 8.49; 25.46 ; 26.71 ; 29.07 ; 34.88 ; 37.87 ;
4541 ; 46.82.

Le défractogramme a rayon X représenté par la figure V.3 mis en évidence la
Présence des principaux minéraux majeurs dans le kaolin a savoir : le kaolinite
(Al2SiOs(OH)4) , le muscovite (AL29H2KO12Si3.10) et illite (Al2FeaHaKO13Si3) .
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IV.4.Caractérisation des boues hydroxydes :
IV.4.1. Calcination des boues hydroxydes :

La calcination est une technique de préparation d'échantillon utilisée en chimie
analytique qui permet de prendre en compte ce phénoméne. Elle consiste a chauffe
I’échantillon a haute température (500 a 1000°C) sous air ou sous atmosphére neutre pour
provoquer des réactions physiques et chimiques et mettre ainsi I'échantillon dans un état de
réference .Notre échantillon des boues hydroxydes a été calciné a 600°C, afin de faire
vaporisé 1’eau et de carbonise les matiéres organiques qui peuvent Etre présentes dans
I’échantillon, car la présence de ses matieres peut provoquer des réactions indésirables lors de
I’¢laboration des céramiques.

IV.4.2. Analyse minéralogique des bues hydroxydes :

rejet aprés cuisson

3000 - . .
rejet avant cuisson
1: Chromite (Cr2 Fe (34 )
= MAlussaininmes Mo b=l
Titansim o Al MEE Ti S
A s CChraminm Phasphate Hydrate (C e PO 6 H2OF )
A: Zime (En)
2000
=
& 32
S 3114 T4 =4
= A b o R ,;-'“&WM
1000 A -
o T T T T T . T T T T T T T T T T |
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

2theta

L’analyse minéralogique des hydroxydes avant et apres cuisson est représentée dans

les figures ci-dessous.
Figure 1V.4.Spectres DRX des boues hydroxydes avent et aprées cuisson

Tableau IV.5. Les phases identifiées pour les boues hydroxydes apres cuisson.

Indice | Les Phase Nom de la Phase Angles 26°

1 Crz FeO4 Chromite 35.98;36.92; 43.36

2 Al Ni2 Ti Aluminum Nickel Titanium 43.52

3 Cr PO4 6H20 | Chromium Phosphate 36.13 — 43.36 — 45.87
Hydrate

4 Zn Zinc 36.28 —43.71 — 46.02

g


http://fr.wikipedia.org/wiki/Chimie_analytique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Chimie_analytique

Chapitre IV

Caractérisation des matiéres premieres

D’apres le diagramme de diffraction des rayons X, nous remarquons que la principale
phase minéralogique est la chromite a des pics des diffractions 26° : 35.98 ; 36.92 ; 43.36.
Ainsi la présence aluminium nickel Itanium & de diffraction 26° : 43.52, Zinc a été identifiée
a36.28 ; 43.71 ; 46.02 et chromium phosphate hydrate aux diffractions 26° : 36.13 ; 43.36 ;

45.87.

1V.4.3. Analyse infrarouge des boues hydroxydes avent et apres cuisson :
Les résultats obtenus sont illustrés sur les deux figures et tableaux suivant :

50 —
a5 -
40 -

35 —+

i |

30 _/AMLW\,,J%
g 1
2 25 Y
g 4 \
E 204 \ =
& : 5 S
= 15 N
g ]

10
= ]

-5 -
-10
4000

5

[0 =

3400,13

52194)

T T
3500 3000

T T T T 1
2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde

Figure IVV.5.Spectres infrarouges des boues hydroxydes avent cuisson

Tableau IV.6. Résultats des analyses des boues hydroxydes avent cuisson par
spectrophotométrie IR

Fonction | Bande d’absorption cm™ | Remarque
3400.13 | O-H Vibration d’élongation d’une bonde moyenne (O-H) [1]
2924 C-H Vibration d’élongation d’une bonde faible (C-H) [1]
2360 CO2 Vibration déformation d’une bonde moyenne (CO3) [1]
1637 Fe-O Vibration déformation d’une bonde moyenne (Fe-O) [1]
1379.93 | C-H Vibration déformation d’une bonde faible (C-H) [2]
1110.76 | Si-O Vibration déformation d’une bonde moyenne (Si-O) [2]
521.94 | Si-O-Al Vibration déformation d’une bonde faible (Si-O-Al) [2]
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Tableau IV.6. Résultats des analyses des boues hydroxydes aprés cuisson par
spectrophotométrie IR

Fonction | Bande d’absorption cm™ | Remarque

3745.45 | Al-OH Vibration d’élongation d’une bonde moyenne (Al-OH) [2]
3655.48 | O-H Vibration d’élongation d’une bonde moyenne (O-H) [1]
2347.64 | CO» Vibration déformation d’une bonde faible (CO3) [1]
1693.73 | Fe-O Vibration déformation d’une bonde faible (Fe-O) [1]
1523.30 | C-H Vibration déformation d’une bonde faible (C-H) [1]
1281.92 | Si-O Vibration déformation d’une bonde moyenne (Si-O) [2]
753.08 CH2 Vibration déformation d’une bonde moyenne (CH?) [1]
556.32 | Si-O-Al Vibration déformation d’une bonde faible (Si-O-Al) [2]

IVV.5.Conclusion :
Au terme de cette partie relative a la caractérisation des matiéres premiéres, il ressort que :
e L’analyse par la fluorescence X & montrer que les composés majeurs des matiéres
premiéres (Sable, Kaolin, Feldspath), sont le quartz (SiOz), I’alumine (Al202) et K,O.

La teneur est faible de 1’oxyde de fer (Fe203), CaO, MgO et de NazO.

e D’aprés I’analyse DRX sur les formulations, a montrer que la composition
minéralogique des matieres premieres (sable, kaolin, Feldspath) est principalement
composés le quartz, albite, illite, muscovite .Nous avons remarqué aussi la disparition
de certaines phases comme Aluminium dans sable e ainsi que la chromite, chromium
et zinc dans boues hydroxydes.

e L’analyse par spectroscopie infrarouge des boues hydroxydes mis en évidence la
présence de la différant bande d’absorption (Al-OH , O-H , Fe-O, Si-O-Al).
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Chapitre V Elaboration et propriétés des céramigues

V.1. Introduction :

En tenant compte des résultats de la caractérisation des matieres premiéres la boue
hydroxyde de L’unit¢é BCR (boulonnerie, coutellerie et robinetterie) d’Ain el Kébira Sétif, on
peut élaborer des céramiques a base de celle-ci, en ajoutant de le kaolin et de la sable siliceux
(SiO2) et de feldspath.

V.2. Elaboration des céramiques :

Une série de mélange a été préparée avec différentes compositions. Ces compositions
sont constituées du rejet (boue hydroxyde), le kaolin et de la sable siliceux (SiO2) et de
feldspath & des concentrations déférentes.

Les mélanges sont présentés selon le tableau suivant :

Tableau V.1 : Composition de chaque mélange en rejet, kaolin et sable et feldspath.

Echantillons Masse du | Masse de la Masse du sable | Masse du
rejet(g) Kaolin (g) (Si02) (9) feldspath (g)

C: 0 25 12,5 7.5

C 2.5 25 12,5 5

Cs 3) 25 12.5 2.5

Cs 7.5 25 12.5 0

Le schéma suivant montre les principales étapes pour 1’¢laboration de ces céramiques
cuites a différentes températures (1100,1300°C), élaborées a partir des Compositions C1, C2,
C3et C4.
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Rejet calciné a 600°C pendant 2h

Broyage manuel des matieres premieres par le mortier

Préparation des compositions C1, C2, C3, C4

l

Homogénéisations avec broyage manuel pendant 15 min

|

Me¢élange chaque composition avec quelque goutte d’eau
distille

l

Pressage des pastilles de masse 4g a p=2bars

Séchage des pastilles a 100°C pendant 24h

Cuisson des pastilles a 1100 et 1300°C pendant 1h
(20°C/min)

\

Propriété des céramiques obtenues

|| |

DRX IR Proprieté Propriété
chimique mecanique

Figure V.1. Schéma d’¢laboration des céramiques.
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Les photos des céramiques élaborées cuites a1100 et 1300°C sont représentées sur
les figures ci-dessous :

Photo V.1 .pastilles cuite a 1100°C. Photo V.2.Pastilles cuite a 1300°C.

V.3.Influence de la température de cuisson sur I’aspect physique des pastilles :

Afin d’étudier l'effet de la température sur 1’aspect physique des céramiques
élaborés, les pastilles préparées sont mesurées avant et aprés cuisson, on notera ainsi les écarts
de masse.

Les résultats obtenus sont donnés sur le tableau ci-dessous :

Tableau V.2 : Pertes en masses des pastilles céramiques cuites a 1100 et 1300°C

Echantillons Pastilles cuites a 1100°C Pastilles cuites a 1300°C
Moyen %m (%) Moyen %m (%)
Composition
C: 5.45 6.55
C 6.02 7.35
Cs 7.25 7.49
Cs 7.85 8.02

Tel que :
Am : La variation de la perte en masse ;

D’apreés les résultats obtenus, nous remarquons que le pourcentage de la perte en masse des
pastilles augmente de C1 jusqu’aux C4 alors que cette perte en poids reste presque la méme

pour les déférents pastilles cuites a 1100 et 1300°C.

5
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Cela est expliqué par I’évaporation de I’eau de constitution, décompositions des minéraux
tels que les carbonates. Les pertes en poids révelent que les pastilles C4 préparées a 7,59 de
boue hydroxyde calciné cuites a 1100 et 1300°C présentent une grande perte en masse.

V.4. Caractérisation des céramiques élaborees :
V.4.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX) :
Les résultats des diffractions des rayons X concernant notre série de composition frittée a

1100°C et 1300°C sont illustrés sur les figures suivantes :

1:Quartz (Si02)

2:Nichromite (NiCr204)

3: Mulite(AlsSi2013)

1 4:Chromium Oxide{Cr203)

S:Muscovite(K,Na)AL(Si,Al}4O10(OH)z
6:Albite( NaAl Siz0Os)

3 4 4
1 . 2, 33 13 3 1
12 1 1
S JL e W - JL d 4
- C3
o P 3 S o
S o ¥
I T T T T T T T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

2 théta

Figure V.2. DRX des céramiques élaborées a 1100°C
TableauV.3 : phases identifiées pour les C1, C2, C3 et C4 a 1100°C.

Indice | Les phases Nome de la phase | Angles 2 6°

1 SiO2 Quartz 20.92, 26.69, 36.53, 39.51, 40.88, 42.52
45.81, 50.15

2 Ni Cr2 Oy Nichromite 30.45, 35.90, 36.53

3 Alg Si2 O13 Mulite 16.43, 33.17, 39.51, 40.88, 42.52, 45.81

4 Cr, O3 Chromium oxyde | 39.51, 50.15, 54.89

5 (K,Na) Al (Si, Al)s | Muscovite 17.67, 19.69, 36.60, 40.28, 54.89

O10 (OH)2
6 Na Al Siz Og Albite 23.68, 27.93, 36.53, 39.48, 42.64, 50.15
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1:Quartz( SiOz)
2:MIulite{ AlsSiz2Oa13)
I:Muscovite( H: K AL(Si04)3 r
4:Chrominm Oxide(CrOra)
S:Aluminium Chromiuna

(Al Cr2)

G:

Alnmininm Chromiom Titamuam
(Alo.s7Cro.08Ti0.25)

Cuivre Zimc (Cua En)
S:Albite(AlzO:NazO 65i102)
9:Nickel (INi)

10:Cuaivre Chromite{(CaCr204)

83 3

132 1g

. |
C3
C2

1

2 Theta

Figure V.3. DRX des céramiques élaborées a 1300°C
Tableau V.4. Phases identifiées pour les C1, C2, C3 et C4 a 1300° C.

Indice | Les Nom de la phase Angle 2 ©6°
phases
1 Si O Quartz 20.88, 21.93, 36.57, 39.45, 42.46, 45.80, 54.83
2 Mulite 16.4, 25.99, 30.98, 33.23 ,35.25, 39.45, 40.89,
AleSioO13 42.46, 54.27, 57.48, 60.67, 63.88°.
3 HoK Muscovite 26.67, 35.25, 36.57, 40.85, 42.46.
Al3(SiO4)3
4 Cr O3 Chromium Oxide 20.87, 25.96, 30.97, 44.37, 45.77.
5 Al Cr Aluminium Chromium 18.72, 30.97, 36.54, 42.51, 44.37, 54.87.
6 Alos7 Aluminium  Chromium | 39.45, 45.77.
Cro.os Titanium
Tio.2s
7 Cu Zn Cuivre Zinc 25.97, 41.78, 50.18
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8 Al,03Na06SIiO> Albite 26.66, 35.21, 36.54, 42.51, 50.15.
9 Ni Nickel 44.37.
10 CuCr20q4 Cuivre 30.97-35.21-42.51.

Chromite

Discussion des resultats :

Le tableau V.3 et V.4 Synthétise les données obtenues par DRX sur les compositions
de céramique élaborée. Les analyse minéralogiques ont permis de mettre en évidence la
présence de plusieurs phases cristallines distinctes, principalement leQuartz, la Mulite, la
Muscovite et présence des phases contenant des métaux lourds tel que nickel, le chrome, le
cuivre.

V.5. Analyse Spectrométrie infrarouge (IR) :

L’analyse par spectrométrie IR révéle différentes bondes de vibration de déformation

et d’¢longation des pastilles de céramique €laborée. Les résultats obtenus sont illustrés sur les

figures et le tableau suivant :
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Figure : IR composition N°04

Figure V.4.Spectre infrarouge de C1, C2, C3, C4 a 1300°C.
Tableau V.5. Les bondes identifiées par IR du C1, C2, C3, C4 a 1300°C.

Fonction Position Remarque
d’onde (Cm™)
3781.06 Vibration de 1’élongation d’une bonde faible (O-AL) [1]
O-AL
3444.76 Vibration de 1’élongation d’une bonde moyenne de (O-H)
[1]
C-H 2924.13 Vibration de 1’élongation d’une bonde faible (C-H) [1]
COz 2356.11 Vibration de déformation d’une bonde faible (COy) [1]
Fe-O 1630.84 Vibration de déformation d’une bonde moyenne de (Fe-O)
[2]
Si-O 1080.12 Vibration de 1’élongation d’une bonde moyenne de (Si-O)
[2]
Si-O-Al* 782.19
Si-O-Al 457.17 Vibration de déformation d’une bonde moyenne de (Si-O-
Al*3) et (Si-O-Al"®) [2]
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V.6. Propriété chimique des céramiques :
V.6.1. Absorption en eau :
Cet essai permet de déterminer le taux absorbé aprés immersion des pastilles céramiques
dans I’eau distillée, pendant une durée de deux heures (2h).
Les résultats des variations des masses des pastilles cuites & 1100°C et 1300°C sont présentés

dans le tableau ci-dessous :

Tableau V.6. Taux d’absorption %n (%) a1100°C et 1300 °C.

ux d’absorption Taux d’absorption%n (%) Taux d’absorption%n (%)
a1100 °C a1300 °C
Composition
Composition N° 1 10.54 1.41
Composition N° 2 14.07 1.37
Composition N° 3 11.24 1.68
Composition N° 4 11.42 2.47

Nous remarquons que les pastilles cuites a 1100°C présente un taux d’absorption en eau
plus grand que celles cuite & 1300°C, ce qui est normale car les pores sont fermés par la
présence de la phase vitreuse.

Le plus grand taux d’absorption en eau est attribué a la pastille C2 cuite a 1100°C, qui
est de 14,07%, et pour les pastilles cuites a 1300°C, le plus grand taux d’absorption en eau est
attribué a la composition C4 qui est de 2.47"%.

V.6.2. Durabilité chimique :
La résistance a I’attaque chimique des pieces de céramiques cuites autrement dit la
durabilité chimique face aux acides et aux bases est 1'une des facteurs importants puisque

c’est contre ces agressions chimiques qu’un matériau est classé de bonne qualité ou non.




Chapitre V Elaboration et propriétés des céramigues

V.6.2.1.Durabilité chimique de ’attaque par rapport a la soude NaOH (0,5N) :
Les résultats sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau V.7 : Pertes en masses des pastilles céramiques a 1100 et 1300°C

Attaque NaOH a 1100 °C Attaque NaOH a 1300 °C
Moyen %m (%) Moyen %m (%)
Composition N° 1 12.02 2.08
Composition N° 2 13.80 2.99
Composition N° 3 11.62 3.08
Composition N° 4 10.43 4.55

Dans le milieu basique de NaOH (0,5N), on remarque que les taux d’absorption en NaOH
des céramiques cuites a 1300°C présentent une résistance chimique tres important avec une
perte en masse plus petite que celles cuite 1100°C.

V.6.2.2.Durabilité chimique par rapport a I’acide chlorhydrique HCI (1N) :

Cet essai permet de déterminer le taux de perte en masse aprés immersion des pastilles
ceramiques dans HCI, pendant une durée de deux heures (2h).

La variation de masse des pastilles cuite a1100 et 1300°C sont présentées dans le tableau ci-
dessous :

Tableau V.8. Pertes en masses des pastilles céramiques a1100 et 1300°C.

Attaque HCI &4 1100 °C Attaque HCI & 1300 °C
Moyen %m (%) Moyen %m (%)
Composition N° 1 28.25 1.85
Composition N° 2 14.02 1.38
Composition N° 3 11.06 2.17
Composition N° 4 13.38 4.42

D’apres les résultats obtenus, on remarque que dans le milieu acide HCI les céramiques
cuites a 1300°C présentent une résistance importante avec une perte en masse plus petite que
celles cuite 1100°C.
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V.7. Propriété mécanique (Compression et Module d’élasticité) :
Les essais mécaniques sont effectués sur les 8 pastilles qui sont préparés selon la méthode
citée dans ce chapitre apres élaboration.

» Les données de la machine :

e Précharge = 5N

e Vitesse d’essal = lmm/min

Photo V.1. La force de compression (N) et module d’Young sur les pastilles.
Tableau V.9. Force de compression (N) et module d’Young (GPa) a 1100 °C et 1300 °C

Force de compression (N) et Force de compression (N) et
module d’Young (GPa) module d*Young (GPa)
a 1100 °C a 1300 °C
Composition | 2330 0.0171 12900 0.0109
Nel
Composition | 5050 0.00589 T280 0.000746
Ne2
Composition | 4200 0.00856 3850 0.0232
Ne3
Composition | 2680 0.0204 2310 0.00438
N°4

Nous remarquons que les modules d’yong sont tres faibles par rapport aux céramiques
ordinaires qui sont de I’ordre de 10 a 30 GPa.

Cependant au fur et a mesure qu’on ajoute le rejet, les cer-matériaux deviennent




Chapitre V Elaboration et propriétés des céramigues

De plus en plus faible.

En ce qui conserue les forces de flexion, Nous remarques que celles-ci augmentent a

1300 °C .Par ailleurs elles restent faibles au fur et @ mesure que I’on ajoute le rejet.

V.8. Conclusion :

D’apres les résultats de propriété des différents pastilles cuites a 1100°C et 1300°C on
conclut que :

e La diffraction des rayons X montre: la présence des plusieurs phases cristallines
distinctes, principalement le Quartz, la Mulite, la Muscovite et présence des phases
contenant des métaux lourds tel que nickel, le chrome, le cuivre.

o L’analyse par spectroscopie IR montre la présence des vibrations de 1’élongationde la
bonde faible et moyenne de (O-AL) et une bande correspond simultanément aux
vibrations d’¢longation du groupement (CH). Un pic correspond aux liaisons de (CO2) une
bande de faible intensité. Et une bande attribuée a (Fe-O). Un pic correspondant aux
vibrations d’élongation des liaisons (Si-O). Une bande attribuée aux vibrations de
déformation de la liaison (Si-O-Al*3) et (Si-O-Al*).

e L’absorption en eau montre que les pastilles cuites a 1100°C présente un taux
d’absorption en eau plus grand que celles cuite a 1300°C

e [L’attaque acide et base montre que les céramiques cuites a 1300°C présentent une
résistance importante avec une perte en masse plus petite que celles cuite 1100°C des HCI
(IN) et NaOH (0,5N).
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Au cours de cette étude consacrée a la valorisation des boues hydroxydes de L’unité
BCR (boulonnerie, coutellerie et robinetteriec) d’Ain el Kébira Sétif dans le domaine
céramique, les résultats de caractérisation de boue hydroxyde et des matieres premieres ainsi
ses élaboration et propriétés des céramiques nous ont permis de tirer les conclusions
suivantes :

L’analyse par la fluorescence X a montrer que les composés majeurs des matieres
premieres (Sable, Kaolin, Feldspath), sont le quartz (SiO), ’alumine (Al202) et K2O.La
teneur est faibles de 1’oxyde de fer (Fe203), CaO, MgO et de Na20.

L’analyse par la diffraction des rayons X montre quela composition minéralogique des
matieres premiéres (sable, kaolin, Feldspath) est principalement composés le quartz, albite,
illite, muscovite .Nous avons remarqué aussi la disparition de certaines phases comme
Aluminium dans sable et ainsi que la chromite, chromium et zinc dans boues hydroxydes.

L’analyse par spectroscopie infrarouge nous a permis d’observer principalement les
mémes bandes enregistrées dans le cas rejet naturel et aprés cuisson a 600°C mis en évidence
la présence de la différant bande d’absorption (Al-OH, O-H, Fe-O, Si-O-Al).

L’analyse par la diffraction des rayons X des différentes compositions (C1, C2, C3,
C4) cuites a 1100°C et 1300°C ont montré que la présence des plusieurs phases cristallines
distinctes, principalement le Quartz, la Mulite, la Muscovite et présence des phases contenant
des métaux lourds tel que nickel, le chrome, le cuivre.

L’analyse par spectroscopie IR montre la présence des vibrations de 1’élongation de la
bonde faible et moyenne de (O-AL) et une bande correspond simultanément aux vibrations
d’élongation du groupement (CH). Un pic correspond aux liaisons de (CO2) une bande de
faible intensité, Et une bande attribuée a (Fe-O). Un pic correspondant aux vibrations
d’¢longation des liaisons (Si-O). Une bande attribuée aux vibrations de déformation de la
liaison (Si-O-Al*®) et (Si-O-Al*®).

L’absorption en eau montre que les pastilles cuites a 1100°C présente un taux
d’absorption en eau plus grand que celles cuite a 1300°C

L’attaque acide et base montre que les céramiques cuites a 1300°C présentent une
résistance importante avec une perte en masse plus petite que celles cuite 1100°C des HCI
(IN) et NaOH (0,5N).

Les propriétés mécaniques obtenues, on constate que les modules d’young sont tres
faibles par rapport aux céramiques ordinaires qui sont de 1I’ordre de10 a 30 GPa.

En ce qui celles les forces de flection, Nous remarques que celles-ci augmentent a
1300 ‘C.
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Résumé

L’objectif de cette étude est de caractériser et de valoriser des boues hydroxydes de
traitement de surface (BCR) la filiale SANIAK constitue sur le site d’Ain el Kébira Sétif, Cette
boue représente a la fin de I’opération de chromage de ces derniers un déchet qui contient des
quantités en métaux lourds. Sa principale composition est (chrome, nickel, fer, cobalt, cuivre et
zinc). Pour élaborer les céramiques. Des analyses physico-chimiques de caractérisation d’une
part sur les boues hydroxydes et matieres premieres (DRX, FTIR, FX) et d’autre part sur la
céramique élaborée ont éte faite. Les résultats des céramiques obtenues a partir de la marne,
cuites & 1100 et 1300 °C permet d’aboutir & un matériau céramique dont les propriétés
chimiques (la durabilité vis-a-vis des acides et bases), mécanique(le module d’Young) nous
révelent des résultats satisfaisants laissant apparaitre la valorisation de ce rejet dans le domaine
des céramiques traditionnelles.

Mots clés : L’unité BCR, boues hydroxydes, valorisation, céramique, propriété meécanique,
durabilité chimique.
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