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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Le développement socio-économique et I’accroissement démographique a
conduit a I’augmentation de la quantité des déchets industriels produits [1]. Depuis le début
des années 1990, la protection de I'environnement est devenue une préoccupation collective.
La question des déchets est quotidienne et touche chaque individu tant sur le plan

professionnel que familial.

La gestion des déchets apparait d’abord comme une question d’organisation et
d’optimisation des techniques déja connues, dont les effets sur I’environnement sont
apparemment maitrisés. Elle se présente ainsi moins comme un enjeu environnemental majeur
gue comme une question économique et de gestion [2]. Les grandes modalités de traitement
sont identifiees (recyclage, enfouissement, incinération, compostage, conditionnement...)

avec différentes solutions et techniques pour chacune d’entre elles.

La difficulté de la gestion des déchets tient pour partie a la conjugaison d’un
ensemble de criteres économiques, techniques, sociaux ou environnementaux, dont la plupart
sont sensibles aux contextes politique et culturel du lieu et du moment. Ceci explique en

partie la diversité des solutions retenues dans différents pays [2].

Dans le cadre de notre projet de fin d’étude nous avons choisi le verre qui a été
retenu par la France, au cours des années 60, et par la communauté internationale comme
matériaux de confinement de ces déchets industriels en raison de la souplesse de sa structure

désordonnée qui lui permet de confiner de nombreux éléments chimiques [3].

Le verre est apprécié pour ses propriétés de durabilité et on le considere souvent
comme inaltérable. Cependant, les aléas du temps ont montré qu’il pouvait subir des
altérations allant de la perte de transparence a la désagrégation compléte du matériau. Les
interactions entre le verre et son milieu et leurs réles respectifs sur les processus d’altération

ont fait I’objet de nombreuses recherches [4].

L’objectif de ce travail est d’étudier I’effet de I'incorporation de différentes
quantitées de résidu (boues d’hydroxyde calcinées) dans une matrice vitreuse. On s’est
intéressé a I’étude de quatre verres emprisonnant des différents taux de déchet. La
transmission de la lumiere des verres élaborés, leurs propriétés chimiques et mécaniques sont

aussi déterminées.
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Ce mémoire s’articule autour de quatre chapitres. Dans le premier, une synthése
bibliographique sur les verres et ses applications. Le deuxieme chapitre est consacré aux
déchets industriels, leur gestion dans le monde et en Algérie, leur impact environnemental et
leur confinement dans des matrices vitreuses. Le troisiéme chapitre concerne les techniques
d’analyse et de caractérisation (DRX, IRTF, UV- Visible- IR, Micro dureté Knoop et la
durabilité chimique) et le procédé d’élaboration des matériaux verre. Dans le quatriéme
chapitre, nous présentons les résultats de la caractérisation des verres élaborés emprisonnant

le déchet, nous terminerons ce travail par une conclusion générale.
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CHAPITRE I : VERRES ET APPLICATIONS

Ce chapitre a pour objectif de rappeler quelques notions de base concernant la
structure, la composition chimique, la classification et les diverses propriétés du verre ainsi
qu’une description détaillé de I’état vitreux. Les différents domaines d’usage de ce matériau,

verre sont aussi présentes.

1.1. Généralité sur les verres
1.1.1. Définition

Le mot verre a é€té emprunté au latin ou il signifie « vitrum » qui correspond a une
substance minérale transparente et isotrope [1]. En effet selon Zariski [5], le verre est un
matériau amorphe, non cristallin, présentant le phénomeéne de transition vitreuse. Ce matériau
fragile est utilisé dans différentes domaines d’applications [6].

La communauté scientifique a développée de nombreuses définitions différentes au
verre. Au sens thermodynamique, le verre est obtenu a partir d’une phase liquide surfondue
solidifiée au point de transition vitreuse Tg, au sens minéralogique ce matériau minéral est
obtenu par un refroidissement rapide appelé « trempe »afin d’éviter la cristallisation [7]. En
outre, au sens physicochimique le verre est un liquide solidifié dont le quel les molécules sont

totalement désordonnées qui ne forment pas un réseau cristallin [1].

1.1.2. Transition vitreuse

La plupart des liquides cristallisent rapidement au refroidissement au passage par le
point de solidification. 1l existe des substances dont la viscosité augmente progressivement, en
abaissant la température, et qui finissent par se figer sans cristalliser. Dans ce cas que le
liquide forme un verre, il a vitrifié [8], Au cours de ce passage, les propriétés sont modifiées,
ce qui traduit le phénomene de la transition vitreuse [6].

Au refroidissent un liquide peut se trouver a une température inférieure a la
température de fusion (Tf) dans un état métastable de liquide surfondu. Cet état de surfusion
peut s'‘établir sur un grand intervalle de température. (La figure 1.1 (a, b)) explique la

formation d’un verre [9].
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Figure 1.1 (a.b) : Phénomeéne de transition vitreuse [9].

Si on mesure une propriété physiqgue comme le volume molaire Vm (ou ’enthalpie H) en
fonction de la température T, on constate que le Vi décroit a une température inférieure a la
température de fusion, le liquide sera transformé en un cristal dont le Vi est bien plus faible
que celui du liquide surfondu [1]. Cependant, si le refroidissement est continu et rapide depuis
I'état liquide stable jusqu'a tres bas température, le liquide passe dans un domaine de
température ou il se trouve dans un état de surfondu. C'est cet état meta stable qui va
progressivement se figer pour donner naissance au verre a température ambiante c’est ce
qu’on appelle le passage de la transition vitreuse [9].

= Latempérature de transition vitreuse

La température T étant appelée température de transition ou de transformation vitreuse.
La viscosité du liquide décroit continuellement lorsque la température s’abaisse et le passage
par Tg correspond & une viscosité de 103 poise [6]. Elle est définie comme l'intersection des
courbes extrapolées a partir du liquide et du verre. Ce domaine s'étend sur un intervalle de
température dépendant de la nature du verre et de la vitesse de refroidissement. Plus la vitesse
de refroidissement est élevee et plus la transformation s'effectue a haute température ce ci est
bien démontré en (figure 1.1.b).

La variation du Vm du verre en fonction de la température est continue et pratiquement
linaire. Ainsi, le coefficient de dilatation thermique linéique est quasiment constant. C'est la
une des propriétés du verre. A température ambiante (figure 1.1.a), le verre présente un Vm
supérieur a celui du cristal correspondant. Sa structure ouverte facilite la diffusion des espéces

chimiques de faible taille [9].
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1.1.3. Composition du verre

Le verre est un matériau de type naturel ou synthétique. En effet certains éléments
comme le silicium, contenu dans le sable et le bore peuvent former un verre. Cette formation
se fait grace a leur combinaison avec de I’oxygéne et par I’élévation de la température a une
trés haute valeur. Ces oxydes sont appelés oxydes formateurs car ils forment le réseau du
verre [4].

Pour rendre le verre plus polyvalent, les oxydes formateurs sont combinés avec
d’autres éléments dits modificateurs. Ces fondants et stabilisants font varier les propriétés du
verre en fonction du domaine auquel il est destiné [4].

Les oxydes formateurs varient en fonction du verre que 1’on désire obtenir. Parmi ces
oxydes il ya :

e La silice (dioxyde de silicium SiO.), c’est le composant principal du verre qui représente
environ 70% de sa masse. Son point de fusion est a 1730°C. Elle se trouve sous forme de
sable. Les plus purs contiennent 99.5% de silice. les sables contenant un pourcentage de la
silice élevé forment des verres possédant de faibles coefficients de dilatation. Ces verres
sont plus résistants [4].

e L’oxyde de bore (B203) est un formateur de réseau qui apporte une plus grande stabilité
thermique [4].

La silice permet d’obtenir du verre, mais son point de fusion est trés élevé. L’ajout des
fondants abaisse cette tempeérature a 1400°C et facilite les procedés de travail [4].

Parmi les oxydes modificateurs de réseau, les oxydes énumérés en dessous :

e L’oxyde de sodium (la soude Na2O) provient de la décomposition de carbonates
synthétiques. Il transforme la silice en silicate par attaque chimique, donc il abaisse le
point de fusion. Il augmente 1’éclat du verre et sa résistance aux agents atmosphériques
ainsi que le coefficient de dilatation [4].

En réalité I’oxyde de sodium est souvent accompagné d’oxyde de potassium (K20). Cela
augmente ’éclat du verre et le rend doux a la taille mais il diminue sa résistance chimique.
L’oxyde de magnésium (MgO) est aussi présent. Il augmente la résistance aux agents
chimique [4].

e L’introduction d’un oxyde alcalin, fondant, provoque la rupture d’une liaison silicium-
oxygene «non pontant ». Ceci a pour effet de fragiliser le réseau et augmenter la

solubilité a I’eau [4].
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e L’oxyde de silicium (CaO) appelé stabilisant, est le plus employé. Il se trouve sous forme
de chaux. Il est issu de la décomposition de CaCOs.lIl augmente la résistance chimique des
verres, leur éclat et diminue leur solubilité [4].

D’autres éléments, appelés additifs, sont ajoutés au verre pour apporter des propriétés bien
specifiques en fonction des applications envisagées, parmi ces derniers :

e [’oxyde de zinc (ZnO) qui est un stabilisant et un colorant [4].

e [’oxyde de plomb (PbO) qui abaisse le point de fusion en stabilisant la composition. 1l
améliore 1’éclat du verre, et il accroftre la densité, I’indice de réfraction et la brillance du
verre [4].

e L’oxyde d’aluminium (Al2O3) est ajouté pour accroitre la résistance hydrolytique du verre
[4].

e T’oxyde de soufre (SOz3) est un additif d’oxydoreduction. Il est rajouté pour ajuster le
pouvoir redox du bain de fusion. Ce parametre joue un réle important sur la transmission
du verre dans I’infrarouge et sur sa teinte finale [4].

I1 existe une troisiéme catégorie c’est les colorants. Certains composants du verre peuvent
absorber sélectivement une ou plusieurs longueurs d’onde de la lumiére blanche. La
conséquence en est la couleur des verres. La couleur dépendra des interactions entre ces
élements. Parmi les colorants, 1’oxyde de cobalt (CoO).ll confére au verre une couleur bleue
intense. L’oxyde de fer (Fe;O3) donne la couleur jaune-verte. L’oxyde de cadmium (CdO) et
certains lanthanides (CeO2, Nd-Os...etc.) [10].

Ces ingrédients sont mélangés avec 1’eau et le calcin, des débris de verre a recyclé,

selon des proportions trés précises pour qu’il durcisse. Le tout est placé dans un four chauffé a

1550°C, une des températures les plus élevées de I’industrie [4].

1.1.4. Structure du verre
1.1.4.1. Généralités

La structure des verres peut étre étudiée a différents niveaux. Les méthodes de
diffraction et de spectroscopie ont permis de mettre en évidence un ordre a courte distance au
niveau de la premiere sphére de coordination qui est similaire a celui des phases cristallisées
correspondantes [9].

Dans les cristaux les groupes coordonnés forment un réseau régulier remplissant le
volume. Dans les verres, cet ordre plus général n’existe pas (figure 1.2) [11] car ils sont

dépourvus d'ordre a longue distance. lls ne possedent pas I'arrangement périodique des atomes
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caractéristiques du cristal. Entre ces deux limites, se situe la zone communément appelée «
ordre & moyenne distance ». Cette échelle de distance est déterminante dans la compréhension
des mécanismes de diffusion ionique car c'est dans ce domaine que les ions peuvent interagir

et qui va voir intervenir les mécanismes réagissant les propriétés physiques du verre [9].
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verre

Figure 1.2 : Représentation schématiques plane d’un réseau ordonné (a : quartz), d’un réseau

désordonné (b : silice vitreuse), et d’un verre sodocalciques (c) [11].

1.1.4.2. Théorie structurales
Il est difficile de trouver des criteres généraux qui sont applicables pour tous les cas
des verres suite a la grande diversité des substances formant ce dernier. Pour cela quelques

regles sont distinguées et chacune a ses propres limites [7].

A. Critére de Goldschmidt (1926)

En se basant sur les conditions de vitrification des oxydes simples, Goldschmidt fut le
premier a émettre un modéle de la structure atomique du verre en 1926. Selon lui un verre
d'oxyde ne pouvait se former que si le rapport r¢/ra des rayons ioniques du cation et de
I’oxygene ; pour les oxydes formant des verres, est compris entre 0,2 et 0,4.Cet intervalle
impligue une coordination tétraédrique de la structure, c'est a dire un cation central entouré de
4 oxygenes (Figure 1.3). Le rapport r¢/ra est en relation avec le nombre de coordination du
cation central [7.9.11].
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Figure 1.3: Domaine de stabilité des polyédres de nombre de coordinence CN en fonction du

rapport rc/ra des rayons du cation et de I’anion [9].
Le tableau 1.1 englobe certaines valeurs du rapport Rg et vitesse critique de trempe Vc (+

vitesse elevée, - vitesse Modérée) pour quelques oxydes.

Tableau 1.1 : Valeur du rapport Rg et vitesse critique de trempe Vc (+ vitesse éleveée, -

vitesse Modérée) pour quelques oxydes [7].

Oxyde Rg Vc Oxyde Rg Vc
BeO 0.12 + B20O3 0.09 -
MgO 0.53 + SiO; 0.19 -
TiO: 0.45 + GeO2 0.30 -
Al>O3 0.39 + P20s 0.13 -

Ce modele restait cependant insuffisant. En effet, certains matériaux tels que le BeO

respectaient bien le critére de Goldschmidt mais restaient toutefois impossible a vitrifier.

B. Critére de Zachariasen (1932)
En développant les travaux de Goldschmidt, Zachariasen proposa en 1932 un premier
modeéle tridimensionnel du réseau vitreux appelé théorie du réseau aléatoire. En constatant des

similitudes entre les propriétés mécaniques du cristal et du verre, il chercha la maniere dont
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devaient étre joints les polyedres pour batir un réseau désordonné apparenté a celui du cristal.
La structure est constituée d'un réseau de triangles SiOs liés entre eux par leurs sommets dans
la forme cristalline ou vitreuse mais la seule différence est que l'angle Si-O-Si n'est pas
constant dans le cas de la structure vitreuse (figure 1.4) [7.9].

Figure 1.4: Représentation de la structure vitreuse [9].

Pour respecter une configuration désordonnée, le réseau du verre doit satisfaire a certaines
regles qu'il établit [7.9] :

a) Un oxyde ou un composé a tendance a former un verre quand son architecture a

I'échelle microscopique est basée sur des polyédres.

b) Deux de ces polyédres n'ont qu’un seul sommet en commun.

c) Aucun anion ne doit étre lié a plus de deux atomes placés au centre du polyédre. En

conséquence, les anions forment des ponts entre deux polyedres.

d) Le nombre de sommets du polyédre doit étre inférieur a 6.

e) Au moins 3 sommets d'un polyédre doivent étre partagés avec d’autres polyédres.

D’aprés les travaux faits par Zachariasen sur les verres d’oxydes simples, il conclut qu’a
eux seuls, les oxydes B20s, SiO2, GeO2, P.Os, As2Os, SbOs, V20s, Sb20s, Nb2Os et TaOs
pouvaient vitrifier [9].

Il a constaté que les verres d'oxydes doivent contenir une proportion suffisante de cations
susceptibles de former des oxydes vitrifiant a eux tous seuls. Ce constat I’a amené a distinguer
les différents cations selon leurs r6les dans la structure du verre et a définir les « oxydes
formateurs de réseau », les «oxydes modificateurs de réseau »et les « oxydes

intermédiaires ». Le tableau 1.2 récapitule certains de ces oxydes [9].
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Tableau 1.2: Classification des oxydes selon Zachariasen.

Oxyde Formateur Oxyde modificateur Oxyde intermédiaire
SiO; LioO Al>O3
B203 Na2O PbO
P>0Os K20 Zn0O
GeO2 CaO CdO
As;0s5 BaO TiO2
As203 - -
V205 - -

B.1. Les oxydes formateurs de réseau

Les oxydes formateurs de réseau regroupent les cations qui, associés a l'oxygene,
peuvent a eux seuls former un verre. Ils sont caractérises par des polyedres de formes
triangulaires ou tétraédriques reliés entre eux par leurs sommets [9].

SiO2 est I’oxyde formateur de réseau des verres silico-sodo-calsique, sa phase

minéralogique porteuse est le quartz [1].

B.2. Les oxydes modificateurs de réseau

Les oxydes modificateurs de réseau ont pour effet de changer le réseau structural du
verre constitué initialement par les formateurs de réseau [1]. Il s'agit principalement des
alcalins, des alcalino-terreux et des terres rares qui sont souvent ajoutés pour modifier les
propriétés chimiques ou macroscopiques du verre [9].

Dans le reseau vitreux, la liaison des cations modificateurs avec l'oxygene est de
nature ionique et sa coordinence est élevée [9]. lls peuvent jouer le rle de compensateurs de
charges autour de polyédres présentant un exces de charge négative, mais aussi provoquer des
ruptures de liaisons entre les polyédres formateurs de réseau ; processus dans lequel il y a
transformation des oxygénes pontant liés a deux cations formateurs en oxygene non pontant
(figure 1.4) [10].

L’ajout de modificateurs tels que Na.O et CaO permet de réduire la viscosité du verre
et donc de faciliter son élaboration. Le calcium permet en plus d’augmenter la durabilité

chimique du verre [9].

10
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Figure 1.5: Rupture d'une liaison Si-O-Si reliant deux tétraedres SiO2 avec l'ajout d'un cation
modificateur Na.O. L'ajout de sodium entraine une dépolymérisation du réseau silicaté avec
la formation de deux oxygenes non ponants [9].

B.3. Les oxydes intermédiaires

Les oxydes intermédiaires peuvent jouer le role de formateur ou de modificateur de
réseau. S'il y a peu d'ions alcalins dans le verre, ils peuvent jouer le role de modificateur et
créer des oxygenes non pontant. D’autre part, s'il y a suffisamment d'ions alcalins pour
compenser la charge négative excédentaire, ils peuvent partiellement se substituer aux

formateurs de réseau et faire disparaitre des oxygeénes non pontant [9.10].

1.1.5. Classification des verres

Il existe un nombre important de types de verres, qui différent suivant leurs
compositions, suivant les caractéres chimiques de leur composants principaux. Selon le
domaine d’application plusieurs grandes familles sont distinguées. Le schéma suivant (figure

1.6) regroupe ces différentes classes.
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Classification des verres
[ |
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éruptive impact éclaire d’oxydes métalliques chalcogénures halogénures organiques
[
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plomb borosilicates aluminosilicates de zircon phosphate vitroceramique

Figure 1.6 : Schéma généralisé sur la classification des verres.

1.2.Quelques propriétés des verres

Le verre est un matériau que 1’on rencontre de plus en plus dans la vie courante, il

possede des propriétés a la fois physiques, thermiques et chimiques qui lui conférent toutes

ses caractéristiques, que cela soit sa transparence, sa résistance, sa dureté, entre autre.

L’origine de toutes ces qualités, est certainement liée & ces composants tels que la silice, les

colorants ou les autres oxydes. Il convient donc de connaitre ces propriétés afin de pouvoir

’utiliser de manicre ingénieuse [10].

1.2.1.Propriétés optiques

Les verres présentent des propriétés intrinseques unigques dans le domaine de l'optique.

Elles leur permettent d’étre retenus pour la plupart des applications optiques dans le domaine

du visible, Leur meilleur atout est la transparence [9].

12
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1.2.1.1. Transparence

La transparence est probablement la propriété du verre la plus perceptible.
L’absorption des rayonnements est un phénoméne de résonance : selon la théorie
électromagnétique, les particules chargées électriquement qui sont présentes dans la matiére
peuvent étre considérées comme des oscillateurs auxquels 1’onde lumineuse cede de 1’énergie
lorsque la fréquence de I'onde est voisine de leur fréquence propre. Cette énergie se
transforme progressivement en chaleur au fur et a mesure de 1’amortissement des oscillations
[3].Les métaux sont opaques, car ils contiennent des électrons libres qui ont la faculté de
pouvoir osciller a n’importe quelle fréquence et qui par conséquent absorbent tous les
rayonnements. Les verres d’oxydes qui ne contiennent pas d’électrons libres laissent passer
largement les rayonnements. On y rencontre toutefois deux mécanismes d’absorption : les
transitions électroniques et les vibrations moléculaires. Les premiéres limitent la transparence

du c6té de I'ultra-violet et les secondes du coté de I’infrarouge [6].
1.2.1.2. Absorption

Lorsqu’un verre est excité par une onde électromagnétique, deux mécanismes
d’absorption sont rencontrés: les transitions électroniques et les vibrations moléculaires
[6].Les électrons, liés a leurs atomes, vibrent a une période propre qui correspond a des
vibrations véhiculées dans un domaine correspondant au domaine ultraviolet des ondes
¢lectromagnétique, ce qui limite la transparence dans ’ultraviolet. Tandis que les atomes eux-
mémes, liés dans le réseau vitreux, vibrent beaucoup plus lentement a des fréquences
correspondant a celles de I'infrarouge, d’ou la transparence limitée dans I’infrarouge. Pour
élargir ce domaine de transparence du coté infrarouge comme le montre (la figure 1.7), il faut
réduire la fréquence de vibration des groupes moléculaires. On peut y parvenir soit en
remplacant ’oxygeéne par des éléments plus lourds : S, Se ou Te, soit en diminuant la force de

liaison anion cation [9].

1.2.1.3. Réfraction

Dans le verre la lumiére se propage moins vite que dans le vide suite aux interactions
qui s’effectuent entre les rayonnements lumineux et les ions qui composent le verre. Cette
différence de célérité s’explique par la théorie électromagnétique ou I’on admet que la
transmission de I’onde lumineuse dans un corps peu conducteur est comme dans le vide,

déterminée par la propagation des oscillations du champ électrique [9]. La vitesse de cette
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propagation dans le verre, conditionnée par la présence de couples ion/électron et cation/anion
formant des dipbles qui se comportent comme des oscillateurs et créent un champ électrique
de sens opposé a celui de I’onde lumineuse [9].

L’indice de réfraction n d’un milieu est le rapport des vitesses de propagation de la

lumiére dans le vide et dans ce milieu.

Co sina

n= ? - Cosp3 (1)

La réfraction obéit a la loi de Descartes ny sin iz = n2 sin iz ou N et n2 sont les deux
indices de réfraction. Les angles i1 et i> que fait, dans les deux milieux, avec la normale a la
surface de séparation, le rayon lumineux, sont appelés angles d’incidence et de réfraction [3].

Le milieu 2 est dit plus ou moins réfringent que le milieu 1 selon que le rayon se

rapproche ou s’¢loigne de la normale.

e
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Figure 1.7 : Réfraction et réflexion d’un rayon lumineux a la surface de séparation de deux

milieux transparents [6].

Puisque, selon la théorie électromagnétique, I’indice augmente avec le nombre de
dipbles et leur polarisabilité, on doit s’attendre a ce que les verres riches en oxydes
formateurs, dont les oxygeénes sont peu polarisables, aient un indice faible [10].

L’indice de réfraction dépend de la longueur d’onde A (Figure 1.8). Cette dépendance

est appelée dispersion.

D=dn /d A (2)
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D : la dispersion.

Dn/dX: Tinfluence de la langueur d’onde sur I’indice de réfraction.
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Figure 1.8 : Indice de réfraction en fonction de la longueur d'onde [9].

a. Influence de la composition sur I’indice de réfraction

Dans le verre de silice il n’y a que des oxygénes pontant, lesquels possedent une
polarisabilité faible, de ce fait le verre de silice a un indice de réfraction relativement faible
[9].

L’introduction d’oxyde modificateur fait augmenter I’indice car la polarisation des
oxygenes non-pontant est plus grande que celle des oxygenes pontant. Plus le cation

modificateur est petit, moins 1’oxygéne voisin est polarisé [10].

b. L’influence de la température sur ’indice de réfraction

L’indice de réfraction se modifie avec la température, on constate une forte diminution
dans le domaine de transformation, la cause de cette diminution est le changement de la
structure du verre [10]

D’apres 1’équation ci-apres, I’indice de réfraction dépend aussi de la masse volumique :

dn _6n | éndé _ dn Sy (3)
dT 6T 6pdT aT 5x

Ou B est le coefficient de dilatation cubique qui présente I’influence de la température sur
I’indice de réfraction a une masse volumique constante, ce facteur dépend de la polarisabilité.
Si la température croit, ’influence des cations sur les ions O-2 devient plus faible, la

polarisabilité augmente faiblement, et le coefficient est également positif [9].
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1.2.1.3. Couleur

A T’état naturel, le verre est coloré. La teinte naturelle du verre, Blue verdatre, est due
a la présence d’oxydes métalliques contenus dans le sable qui sert a sa fabrication. Le verre
incolore est apparu des I’antiquité et s’est répondu a partir du I1Ie siécle [12].

Il est obtenu par adjonction de manganése en faible quantité, qui joue le réle du
purificateur sa propriété lui a valu le nom de « savon du verrier » [12].

Il existe néanmoins une distinction entre les verres colorés naturellement du fait de
leurs composants de base et les verres volontairement colorés a 1’aide de composants
chimiques. Ils peuvent étre translucides ou opaques [12].

Les verres naturellement colorés sont souvent des productions régionales réalisées a
partir de matériaux locaux : la matiére siliceuse donne une Iégére coloration au verre, les sols
ferrugineux donnent des verres verts [12].

Pour colorer volontairement le verre, il faut ajouter des colorants chimiques, souvent
des oxydes ou sels métalliques ajoutés pendant la fusion. La tonalité et I'intensité d’une
coloration dépendent de la nature et de la quantité des colorants ainsi que de la composition
du verre lui-méme (sodique ou potassique). Ainsi, le bleu est obtenu par I’adjonction d’oxyde
de cobalt, le violet par I’adjonction d’oxyde de manganese, le rouge par le protoxyde de
cuivre, le jaune par 1’oxyde d’argent, le pourpre ou « rubis d’or » par I’oxyde d’or, le vert par

I’oxyde de cuivre, de fer et de manganeése.... [12].

1.2.2. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques peuvent étre définies comme étant, 1’ensemble des
caractéristiques qui déterminent le comportement d’un matériau sous [’effet d’efforts
mécaniques extérieurs [10]. Les verres sont caractérisés par une grande fragilité qui constitue

leurs points faibles en flexion, une ténacité tres faible et une dureté relativement grande [10].

1.2.2.1. Résistance mécanique
La résistance mécanique d’un matériau, est son aptitude a résister aux forces destructives
[9]. Il existe plusieurs types de résistance mécanique selon la nature des forces destructives

appliquées, on cite :
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a. La résistance a la traction

La limite de rupture a la traction est la charge maximale produisant la rupture au cours
d’un essai de traction, cette charge étant rapportée a la section de I’éprouvette. Sa valeur est
une vingtaine de fois plus faible que celle de la résistance a la compression [9].

La contrainte de rupture du verre, o, est la contrainte minimale qu'il faut appliquer au
verre pour provoquer sa rupture. Elle est exprimée en GPa. Elle s'échelonne sur une grande
étendue de valeurs selon la nature des verres : entre 0,5 et 1 GPa pour les verres plats et creux,
jusqu'a 10 GPa pour les fibres optiques [9].

Selon la théorie de Griffith (1920), I'état de surface du verre conditionne directement
sa résistance a la rupture : or, cet état de surface résulte de I'historique de tous les dommages
accumulés par le verre qui occasionnent des microfissures. Si une piéce de verre,
préalablement fissurée, est soumise a une contrainte, la fissure se propage de telle sorte que
I'énergie mécanique qu'elle libere est au minimum égale a I'énergie néecessaire pour
reconstituer la surface [10]. (La figure 1.9) schématise une plaque de verre mince présentant

une fissure et soumise a une traction.
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Figure 1.9 : Plaque de verre mince présentant une fissure et soumise a une traction.
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b. La résistance a la flexion

Le test de flexion est la méthode la plus apte a la mesure de la résistance du verre, en
comparaison avec la traction qui provoque des tensions pendant le démarrage des machines
de traction. Par contre pour la flexion 1’échantillon ne subit aucune tension causee par serrage
[10].

Pour le verre ordinaire, elle a une valeur faible allant de 0,03 & 0,12 GPa. La constante de
proportionnalité E qui apparait dans cette équation est appelée module de YOUNG ou module
délasticité [10].

o

E=- 0

E : module d’¢élasticité.
€ : I’allongement relatif.

o . la contrainte normale.

1.2.2.2. Dureté

Elle est définit comme étant la résistance a la déformation permanente par un
chargement concentré d’un autre matériau plus dur [9].

Dans I’industrie verriere, la dureté est une des propriétés les plus importantes, c’est
une grandeur qui détermine les verres durs et les verres tendres. Pour différencier entre les
verres a faible coefficient de dilatation qui se ramollissent a température élevée (verres durs),
des verres a coefficient de dilatation élevée (supérieur a 50.10-7 k-1) qui se ramollissent a
température relativement basse (verres tendres) [9].

La dureté d’un matériau, dépend non seulement des caractéristiques du matériau testé,
mais aussi de sa nature et de sa forme [4].

Plusieurs tests d’indentations normalisés sont employés pour la detrmination de la
dureté comme la dureté Vikers, Knoop. Ces tests different les uns des autres principalement
par la forme de I’indenteur employé. (La figure 1.10) schématise une empreinte produite par

I’indenteur Vickers [4].
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Figure 1.10 : Empreinte produite par I’indenteur Vickers [4].

1.2.2.3. Elasticité

Un corps est dit ¢lastique si sous 1’action, d’une force de sollicitation, il engendre une
déformation réversible dite élastique [6].

Le verre, au-dessous de sa température de transition vitreuse, a un comportement de
solide ¢lastique et fragile. Lorsqu’une éprouvette de verre est soumise a un test de traction ou
de flexion, sa déformation est parfaitement réversible jusqu’a la fracture, laquelle se produit
tout a fait inopinément. Le point de départ est le plus souvent sur la surface de I’éprouvette et
le plan de fracture est toujours perpendiculaire a la contrainte de tension maximale en ce
point. Aprés fracture, on peut, en rassemblant les fragments de 1’éprouvette, retrouver
exactement sa forme et ses dimensions initiales. Aucune manifestation de fluage plastique

n’est détectable par les moyens d’observation courants [6].

1.2.2.4. Ténacite

La ténacité est définie comme étant la capacité d’un matériau a résister a I’initiation et
a la propagation des fissures préexistantes [9]. La ténacité peut étre considérée comme 1’une
des plus importantes propriétés des matériaux fragiles.

Le comportement fragile a la température ambiante des verres est attribué a une faible
ténacité. Elle dépend de la géométrie de la piéce, de la taille des fissures existantes et du mode

de chargement [9].
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La ténacité est quantifiée par le facteur d’intensité de contrainte critique Kic. Plusieurs
techniques ont été utilisées pour évaluer la ténacité des matériaux, chacune d’elles s’articule
sur un pré fissuration de I’échantillon en appliquant 1’effort par chargement [9].

Nous donnons a titre d’exemple la formule de Laugier proposée pour le systeme de

fissuration Palmqvist.

Kic = 0,015 (E / Hv) 2/3 .(I/a)-1/2. (FIC3/2) (5)

Et la formule de Anstis et al qui est proposée pour le systéeme de fissuration

médian/radial.

Klc = 0,016 (E/ Hv) 1/2 (F /c3/2) (6)
Ou:

F : Charge d’indentation.

K1c : Facteur d’intensité de contrainte critique.

2¢ : Longueur de deux fissures radiales adjacentes plus la diagonale de I’empreinte.
2a : Diagonale de I’empreinte Vickers.

Hv : Dureté Vickers.

1.2.3. Propriétés chimiques

Le verre se distingue par sa grande inertie réactionnelle vis-a-vis de la plupart des
corps, seul I’acide fluorhydrique HF et des fusions alcalines peuvent le dissoudre. C’est sur
I’inertie chimique que repose I’emploie du verre comme matériau de construction. On

distingue les attaques par 1’eau, par les acides et par les alcalins sur le verre [9].

1.2.3.1 Action de I’eau

L’eau attaque le verre aprés un temps trés long de contact. I y a dévitrification et
extraction [9].

L’extraction et la conséquence du contact de I’eau avec des surfaces de verre, 1’alcalin
mis en liberté est en générale rapidement ¢€levé. L’attaque par 1’eau est beaucoup plus forte
aux températures ¢levées qu’a basse température. La teneur en CaO en SiO: joue également

un role [9].
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1.2.3.2 Action des acides

L’attaque du verre par les acides ne différe guére de ’attaque par 1’eau aux basses
températures. La concentration des ions est, avec la température la grandeur importante. 1l y a
parfois formation de couches de protection a la surface du verre, d’ou une diminution de
I’attaque. C’est ainsi que ’acide sulfurique forme des couches de protection de BaSO4 sur les
verres contenant du baryum ou du plomb. L’acide fluorhydrique dissout SiO2 en dérivé du
silicium et de fluor ce qui est appliqué a la gravure de verre. L’acide phosphorique détruit le
verre au-dessus de 100 C° [9].

1.2.3.3 Action des bases

L’eau et les acides extraient les substances a la surface du verre, tandis que les alcalins
dissolvent la substance du verre. Il ne se forme pas de couche de protection toute la substance
du verre et peu a peu désagrégée. L’action des alcalins caustiques, des carbonates et les
solutions d’ammoniaque sont les plus fortes [9]. La dissolution de la surface du verre est 100
a 1000 fois plus forte que par I’action de 1’eau.

Les verres les plus sensibles aux alcalins sont ceux qui contiennent beaucoup de
BaOset deP.Os ou Zn et Pb, mais peu de SiOz et de CaO tandis que 1’Al203 augmente en

générale la résistance du verre. Un alcalin trés faible agit comme I’eau [10].

1.2.3.4 Action des gaz techniques

L’attaque par les gaz techniques présente un intérét particulier. Ces gaz n’agissent
qu’en présence de vapeur d’eau car il se forme des combinaisons acides ou alcalines [9].

En atmosphere de SiO; il se forme des sulfates alcalins, qui deviennent visibles au
refroidissement comme un voile sur le verre. La surface s’appauvrit ainsi en alcalin, mais
devient plus résistante. Le CO- et la vapeur d’eau agissent dans le méme sens. Les gaz SO,

CO- et H20 ont une action favorable sur la résistance chimique du verre [9].

1.3. Domaines d’utilisation des verres

Utilisé depuis des millénaires, maitrisés depuis des siécles, le verre est un matériau
riche en potentiel. La meilleure connaissance de ses propriétés et la maitrise des moyens de
fabrication permettent les usages les plus divers. Des conditions particuliéres de préparation
permettent d’obtenir des verres sécurit, blindés, anti-rayure, anti-feu, colorés, anti-réflexion,

photochromes, isolants phoniques ou thermiques...etc. [8.11].
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Les utilisations du verre sont aussi multiples que ses propriétés le permettent dont on cite

quelques-uns :

Les bouteilles pour 1’emballage des boissons alimentaires, les flacons pour la
parfumerie et les pots pour les produits alimentaires. Les articles de table, verres,
gobelets, assiettes, saladiers...etc.

Les verres optiques sont principalement utilisés dans de nombreux instruments
d'optique, en tant que lentilles ou comme miroir. Ces instruments, sont le plus souvent
des télescopes, des microscopes ou des objectifs photographiques ou de viseur et
les collimateurs et les oculaires. Les verres ophtalmiques, sont utilisés pour
des lunettes de vue, dont la teinte se modifie selon les rayonnements. Les verres
optiques sont utilisés pour d'autres applications bien plus diverses et spécialisées, par
exemple pour les détecteurs de particules de hautes énergies (verres détectant
les radiations, les effets de scintillation, etc.) et les applications nucléaires, comme les
optiques embarquées dans des systemes soumis aux radiations. Le verre optique peut
étre filé pour constituer une fibre optique ou constituer des lentilles a gradient
d'indice pour l'injection dans ces mémes fibres. Des verres optiques sous une forme ou
une autre, dopés ou non peuvent étre utilisés comme milieu amplificateur a destination
de lasers [8.11].

Reéalisation des filtres a base de verre phosphates pour objectifs de projection
cinématographique et produire des lasers de grande puissance [8.11].

Dans le domaine du batiment et des travaux publics, il est apparu particulierement
intéressant de renforcer le ciment par des fibres de verre a base de zircone [8.11].
L’usage des verres aluminosilicates pour des appareillages électriques de puissance et
les pales d’hélicoptére [8.11].

Réalisation avec les verres au plomb des écrans de protection pour la radioscopie puis
des hublots d’observation pour I’industrie nucléaire [8.11].

Les verres de scellement en électronique : en utilisant des verres dont les points de
fusion sont de plus en plus bas, il est possible de déposer plusieurs couches de verre
isolantes de faible épaisseur sur des circuits électroniques [8.11].

Les verres dentaires : les prothéses céramiques sont principalement constituées de
verre [8.11].

Les bios verres : certains verres a base de phosphates sont utilisés comme « colle »

dans la pose de prothéses osseuses [8.11].
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La vitrification des déchets : La vitrification peut étre dans certains cas une alternative
intéressante en transformant ces déchets en un nouveau matériau.

Les vitrifias obtenus sont proches, par leur composition et leur structure, de matériaux
naturels type basalte.

Des études approfondies en laboratoire montrent que ces matériaux sont stables a long
terme et éco-compatibles. On peut méme les considérer comme une « matiére

premiére secondaire » et les réutiliser [13].
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CHAPITRE Il : DECHETS INDUSTRIELS

La question des déchets est devenue au fil du temps de plus en plus problématique en raison
notamment de leur augmentation considérable. Toute activité de production ou de
consommation génére des déchets. lls sont souvent associés a la détérioration de notre
environnement et a de multiples risques pour la santé humaine et ’environnement. [2]. Ce
chapitre relate les définitions et la classification des déchets et met le point sur leur gestion dans

le monde et en Algérie mais également a leurs confinement dans des matrices vitreuses.

11.1. Généralités sur les déchets industriels
11.1.1. Définition

Le terme « déchets » vient de déchoir du latin. Un déchet (détritus, ordure, résidu, etc.)
désigne la quantité perdue dans l'usage d'un produit, ce qui en reste apres son utilisation. De
nos jours, ce terme tend a désigner n'importe quel objet ou substance ayant subi une altération
d'ordre physique ou chimique, ou qui ne présente plus d'utilité et le destinant a I'élimination ou
au recyclage (Il est alors parfois nommeé recyclat) [2].

La definition trés précise du déchet donnée par la loi francaise: « c’est tout résidu d'un
processus de production, de transformation ou d'utilisation et plus genéralement toute
substance, ou produit et tout bien meuble dont le propriétaire ou le détenteur se defait, projette

de se défaire, ou dont il a I'obligation de se défaire ou de 1’éliminer » [14] .

11.1.2. Classification des déchets
Selon (LEROY, 1997), on distingue les déchets urbains, les déchets des entreprises
(appelés aussi déchets industriels), les déchets hospitaliers, les déchets agricoles et les déchets
particuliers en quantité limitée, appelés autrefois DTQD (déchets toxiques en quantités
dispersées), désignés actuellement sous les noms de DSM (déchets spéciaux des ménages),
DTQL (déchets toxique en quantités limitées). La distinction entre ces diverses catégories fait
référence aux autorités responsables de I’élimination, sauf en ce qui concerne les déchets

dispersés que 1’on retrouve dans toutes les catégories (figure 11.1) [15].
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_[ Collectivités locales ] Déchets urbains ]
- Entreprises industrielle Déchets des entreprises |
Avrtisanales, commerciales
_ Hapitaux, cliniques Déchets hospitaliers ||
Laboratoires

Exploitation agricoles et [ Déchets agricoles }

| Entreprises agroalimentaires

Déchets toxiques en
quantités dispersées [

»

Figure 11.1 : Classification des déchets (Leroy 1997) [15].

D’aprés (DAMIEN, 2006), on décline les différentes catégories des dechets en tenant
compte de certains aspects des déchets :
1. Caractére dangereux ou non
2. Caracteres physiques, chimiques et biologiques (fermentescible, inflammable, etc....)
3. Secteur producteur (industrie, collectivités, particuliers)
4. Composition, usage (emballage, électroménager, vehicule) [15].
En ce qui suit les déchets industriels sont détaillés et approfondis suite au fait que le type

de déchet étudié est un déchet industriel.

11.1.3. Les déchets industriels

De nos jours, ’industrie a pris une grande ampleur et ’homme ne peut plus s’en passer.
Que ce soit pour de I’énergie ou pour 1’¢lectronique et la mécanique, 1’industrie joue toujours
un réle fondamental dans nos économies. Cependant pour produire toujours plus, les
entreprises n’hésitent pas a relacher beaucoup de déchets et surtout elles ne les traitent pas
comme il le faut. Tous ces déchets industriels s’accumulent et la situation de la planete
s’aggraverent ainsi des lieux ou les déchets sont omniprésents [15].

Un déchet industriel est un type de déchet produit par I'activité industrielle. Il s'oppose
donc aux ordures dont le producteur initial n’est pas un ménage issu activité professionnelle ou

hors domicile [15].

25



Chapitre 11 Déchets industriels

Il existe plusieurs types des déchets industriels classes selon des critéres bien précis. lls se
résument en :

+ Les déchets industriels banals (DIB) : ils ne représentent pas de dangers selon le code de
I'environnement. lls ne sont pas dangereux au sens ou ils n'‘ont aucune caractéristique
chimique toxique. Par exemple, les textiles, les papiers, les cartons ou encore le bois. Ces
déchets sont par ailleurs plus faciles a valoriser ou a recycler que des déchets industriels
dangereux qui demandent des conditions particuliéres de protection [15].

# Les déchets industriels dangereux : ils sont anciennement appelés déchets industriels
spéeciaux. Dans cette classe il y ales déchets toxiques, les déchets chimiques, les déchets
d’une décharge a I’air libre ou encore les déchets nucléaires. Ils nécessitent des précautions
particulieres de protection de l'environnement et un contr6le administratif renforcé en
matiere de stockage ou de transport [15].

+ Les déchets inertes: ils sont des déchets qui ne sont pas dangereux et qui sont
principalement issus du BTP (Béatiment et travaux publics). Pour autant, leur catégorisation
peut étre trompeuse, comme I'a montré I'exemple du platre qui, mélangé avec certaines

substances, peut produire un gaz malodorant [15].

11.2. Gestion des déchets industriels

La gestion des déchets constitue une préoccupation majeure pour les autorités en charge
de ce secteur. Cette gestion ne s’improvise pas car il est important de connaitre les différents
types de déchets genérés, leurs quantités, leur nature, les contraintes réglementaires, les risques

sanitaires et leurs interactions afin de bien mener cette derniere [16].

11.2.1. Les étapes de la gestion des déchets
La gestion des déchets englobe toute opération relative a la collecte, au tri, au transport,
au stockage, a la valorisation et a I’élimination des déchets, y compris le contréle de ces
opérations. A partir de cette définition, plusieurs opérations se distinguent dans le mode de
gestion des déchets existant en monde et en Algérie [2]. Ces opérations sont plus détaillées en

ce qui suit.
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i. La collecte des déchets
Cette derniére consiste en le ramassage et le regroupement des déchets en vue de leur
transfert vers un lieu de traitement [2], Les différents modes de récupération existants sont :

+ Le tri a la source, la collecte séparative nécessite au préalable un tri des ordures, soit a la
source soit dans un centre de tri ;

+ La collecte par apport volontaire qui consiste a mettre a disposition de la population des
lieux de réception, convenablement choisis d’une maniére & permettre une desserte
satisfaisante de la population ;

+ La collecte séparative qui consiste a rassembler les produits valorisables, en particulier les

emballages. Elle peut étre réalisée en porte a porte ou en apport volontaire [2.16].

ii. Le traitement des déchets
Il englobe toute mesure pratique permettant d’assurer que les déchets sont valorisés,
stockés et éliminés d’une maniere garantissant la protection de la santé publique et /ou de
I’environnement contre les effets nuisibles que peuvent avoir ces déchets [16] .Parmi ces

mesures on peut citer :

+ La valorisation de matiére qui est I’'un des points forts du Code de ’environnement. La
valorisation concerne des composés, des matiéres premieres contenues dans les déchets.
Elle peut se faire par réemploi, réutilisation, recyclage, valorisation énergétique.... [2].

= Le réemploi consiste a utiliser une nouvelle fois un produit ou objet usagé pour un usage
analogue a celui de sa premiére utilisation ou pour une autre utilité, sans qu’il y ait de
traitement intermédiaire. Exemple : la consignation des bouteilles qui sont a nouveau
remplies apres leur nettoyage ;

= La réutilisation consiste a utiliser de nouveau un déchet, pour usage différent de son
premier emploi. Exemple : I’utilisation de pneus usagers pour protéger la coque des
bateaux ;

» Le recyclage désigne la réintroduction d’un matériau contenu dans un déchet dans le
cycle de production, en remplacement total ou partiel d’une matiére neuve. Exemple :

utiliser les bouteilles cassées et les refondre pour en faire des bouteilles neuves [2.16].
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+ La valorisation organique par le compostage ou la méthanisation

= Le compostage est un proceéde biologique aérobie de dégradation et de valorisation de
matiére organique en un produit stabilisé disposant des caractéristiques d’un terreau
enrichi en composés humiques.

» La bio méthanisation consiste a transformer des matieres organiques en conditions
anaérobies (sans oxygene), produisant a la fois un gaz combustible, appelé biogaz
(mélange de gaz carbonique et de méthane), et un amendement organique [2].

+ La valorisation énergétique consiste a utiliser une source d’énergie résultant de
I’incinération ou de la thermolyse. Ces modes de traitement des déchets sont tout a fait
applicables dans un systéme industriel appliquant les principes de 1’écologie industrielle
puisqu’ils permettent de récupérer I’énergie de la combustion.

+ L’enfouissement est le dernier mode de traitement des déchets. 1l est la méthode la moins
écologique des toutes, puisque le déchet n’est ni réutilisé, ni valorisé. Ce mode de gestion
s’applique essentiellement aux déchets ultimes dont aucune solution, & I’heure actuelle

n’été trouvée [2].

La figure 11.2 illustre le schéma genéral de la gestion des déchets [2].
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Figure 11.2 : Schéma général de la gestion des déchets [2].
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Il.2.2. Les déchets en Algérie

Depuis de nombreuses années, I’Algérie connait un développement économique et
démographique sans précédent, d’ou la nécessité d’adaptation aux modes de consommation et
de production modernes [17].
Au niveau de I’Algérie, I’activité industrielle s’est progressivement structurée et développée
sans tenir compte du paramétre environnemental, conduisant ainsi a générer des impacts sur
I’environnement et sur la société. Il est de ce fait, indispensable d’intégrer la dimension
environnementale du développement durable au sein de la gestion des entreprises industrielles
[16].

Les services actuels de gestion des déchets sont submergeés par la quantité phénoménale
et toujours croissante des différents types de déchets et les difficultés a 1’éliminée (déchets
ménagers, déchets hospitaliers, déchets industriels,....etc.). Les décharges existantes ne peuvent
plus absorber le flux et répondre aux nouvelles exigences de gestion et de traitement des
déchets [17].

La situation de I’environnement concernant les déchets en Algérie peut étre résumée
dans les points suivant [17] :

= |nsuffisance de la législation concernant les déchets solides ;

= Absence d’un dispositif national pour la prise en charge des déchets ;

= Absence de politique de gestion des dechets proprement dite ;

= Absence de décharges contrdlées et de décharges réservées aux déchets industriels et

speciaux [2].

11.2.3. Aspect juridique

La loi « Loi n° 75-633 du 15 juillet 1975 » c’est une loi de base pour la gestion des
déchets en France, elle crée I’ANRED (Agence Nationale pour la Récupération et I’Elimination
des Déchets), devenue en 1991 I’ADEME [16].
(Agence de I’Environnement et de la Maitrise de I’Energie), aprés fusion avec ’AFME
(Agence Frangaise de la Maitrise de I’Energie) et I’AQA (Agence de la Qualité de I’ Air). Cette
loi vise la généralisation de la collecte des déchets ménagers, le développement de la
valorisation des déchets et leur traitement dans des installations autorisées. Elle attribue la
responsabilité de I’élimination des déchets a leurs producteurs. Elle oblige les collectivités a

gérer I’¢élimination des déchets ménagers [16].
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11.2.3.1. Réglementations applicables aux déchets industriels dangereux
En 2005 et 2006, 'INERIS a conduit dans le cadre du programme DCE-05 deux études

successives sur le theme des déchets industriels dangereux (DID) [16].

- La premiere a porté plus précisement sur les réglementations relatives aux déchets

industriels dangereux [16].

- La seconde sur I’accidentologie associée [16].

11.2.3.2. Réglementation applicables aux déchets en Algérie

En Algérie :

Les industries doivent travailler selon la loi 01/19 du 12 Décembre 2001relative a la
gestion ou contrdle ou I’élimination des déchets [16].

Décret executif N° 05/315 du 10 Septembre 2005 fixant les modalités de déclaration des
déchets spéciaux [16].

06/138 du 15 Avril 2006 réglementant I’émission dans I’atmosphére de gaz, fumées,
vapeurs, particules liquides ou solides, ainsi que les conditions dans laquelle s’exerce
leur contréle [16].

93/184 du 27 Juillet 1993 réglementant 1’émission du bruit. [16].

Décret N° 84-378 du 15 Décembre 1984 fixant les conditions de nettoiement
d’enlévement et du traitement des déchets solides urbains [16].

Décret exécutif N° 03-477 du 09 Décembre 2003 fixant les modalités et les procédures
d’¢laboration, de publication et de révision du plan national de gestion des dechets
spéeciaux [16].

Décret exécutif N° 06/104 du 28 Février 2006 fixant la nomenclature des déchets, y
compris les déchets spéciaux dangereux [16].

Décret executif N° 07/205 du 30 Juin 2007 fixant les modalités et procédures
d’¢laboration, de publication et de révision du schéma communal de gestion des
ménagers [16].

Décret executif N° 09-19 du 20 Janvier 2009 portant réglementation de I’activité de
collecte des déchets spéciaux [16].

Décret exécutif N° 05/315 du 10 Septembre 2005 fixant les modalités de déclaration des

déchets spéciaux dangereux. (Direction de I’Environnement de la wilaya de Bejaia
2009/2010) [16].
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11.3. Impact environnemental des déchets

Les déchets sont des substances qui sont nocives pour la santé humaine et pour
I’environnement. Si elles sont jetées de fagon inappropriées, elles peuvent avoir des
conséquences trés néfastes qui menent a la pollution. Leurs impacts sur I’air, 1’eau et le sol ne

sont pas négligeables [2].

11.3.1. L’impact sur la pollution de ’air (Pollution atmosphérique)

La cause principale de la pollution de I’air est les décharges qui contiennent une large
variété de déchets. Le mélange des déchets (surtout entre ceux qui sont organiques et I’eau), et
les dégagements des zones industrielles provoquent 1’apparition du méthane, un gaz a effet de
serre qui amene a la variation des conditions climatiques de la terre (réchauffement climatique)
[16].

11.3.2. L’impact sur la pollution de I’eau

En général la pollution de 1’eau est due aux activités humaines est les rejets industriels
tels que les eaux évacuées par les usines. Chaque année plus de six millions de tonnes de
différents déchets sont rejetés dans les océans. La contamination des especes aquatiques qui
s’ensuit peut devenir dangereuse pour les réseaux trophiques et les chaines alimentaires [2].

Les rejets de dechets industriels dans des fleuves, rivieres ou mers constituent
évidemment une source plus directe de pollution de I’eau. Les industriels laissent ainsi les
solvants, les produits chimiques et, en régle genérale, les résidus industriels dangereux utilisés
dans I’industrie, se déverser dans les cours d’eau et la mer, sans se donner les moyens de
contréler le taux de pollution de ’eau. C’est donc encore une fois toute la chaine alimentaire
qui est touchée et méme I’agriculture environnante [2.16].

En étant a I’air libre, les déchets biodégradables réagissent avec la pluie, provoquant

ensuite des pluies acides qui polluent rivieres et les océans [2].

11.3. 3. L’impact sur la pollution du sol
Elle est une préoccupation mineure par rapport a celle de I’eau et de I’air, et pourtant
c’est un probléme majeur. Aujourd’hui on estime que 70% des déchets sont enfouis,

notamment les déchets nucléaires. Cela provoque 1’érosion et la contamination des sols [2].
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11.4. Confinement des déchets industriels dans des matrices vitreuses

11.4.1. Définition du confinement

Le confinement ou conditionnement est défini comme étant 1’ensemble des opérations
consistant a introduire les déchets, éventuellement traités au préalable, dans un conteneur, ou ils
peuvent étre incorporés ou non dans un matériau d’enrobage ou de blocage, pour former un
colis de déchets [3].

Le choix du traitement, d’'une éventuelle matrice et du conteneur est principalement lié
aux caracteristiques radiologiques et physico-chimiques des déchets bruts. Il vise aussi a
optimiser le volume conditionné des dechets, notamment en augmentant leur taux

d’incorporation dans la matrice dédiée et/ou en réduisant les dimensions des conteneurs [3].

11.4.2. Définition d’un déchet confiné
Un déchet confine est un déchet accepté sans traitement complémentaire dans un centre
de stockage en exploitation. 1l est conforme aux spécifications d’acceptation en stockage du
centre en exploitation auquel il est destiné. C’est un déchet pour lequel aucun traitement
complémentaire n’est envisagé par son producteur avant stockage dans le cas ou il n’existe pas

de centre de stockage en exploitation pour ce déchet [3].

11.4.3. Pourquoi confiner les déchets ?

Les déchets industriels sont des déchets qui peuvent générer des nuisances pour I’homme
ou pour I’environnement. Il faut donc isoler ce type de déchets dans une matrice de stockage
congue pour assurer un confinement sur des échelles de temps compatibles avec une longue
durée de vie.

Le principe de streté adopté repose sur I’existence de plusieurs barriéres de confinement
dont le role est d’empécher ou de limiter la nocuité de ces derniers.

Le matériau de conditionnement (matrice vitreuse ou céramique) constitue une premiére
barriere de confinement. Ses propriétés doivent donc étre parfaitement maitrisées et son

comportement garanti sur le long terme [18].

11.4.4. Matériaux verres de confinement
L'accroissement sensible d'année en année du volume des déchets produits (dangereux) est
devenu I'une des préoccupations majeures de la politique de I’environnement, et de la lutte

pour I’amélioration de notre cadre de vie.
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Il était donc indispensable de mettre au point un procédé de protection de ces déchets.
Un procédé qui assurerait un confinement absolu de longue durée, des éléments contaminés et
une protection biologique.

Parmi tous les procédés de solidification, la vitrification est aujourd’hui le seul a aboutir
a une application industrielle. Les matrices de conditionnement utilisées industriellement sont
majoritairement des verres. En effet, les verres ont une bonne capacité a incorporer la plupart
des oxydes des solutions et sont peu sensibles aux variations de composition de ces solutions
[19].

11.4.4.1. Les caractéristiques de la matrice solide

Il est recommandé que les déchets soient conditionnés dans une matrice solide
susceptible d’étre stockée de manicre réversible en profondeur ou en sur surface.

Plusieurs caractéristiques doivent étre atteintes dans la matrice de conditionnement
choisie pour qu’elle soit retenue comme solution de stockage. La matrice doit étre capable
d’incorporer les solutions sous une forme solide pour éviter toute fuite, étre stable, confinent
(meilleure rétention de la radio toxicité grace a une excellente durabilité chimique), étre peu
sensible aux agents d’agressions externes (minimisation de la surface de contact), et doit aussi

aboutir a un colis facilement transportable [19].

11.4.4.2. Le matériau verre comme matrice de confinement

Le confinement par la vitrification passe par I’utilisation de fritte de verre. Le choix de
ce matériau n’est pas anodin. En effet, le verre présente en général des qualités intéressantes de
confinement contrairement aux matrices cristallines monophasées, dont la capacité d’accueil
est trés sélective.

Plusieurs types de matrices de confinement pour les déchets ont été étudiés. Le verre est
la seule matrice utilisée a I'échelle industrielle.

Le verre est la matrice de choix pour le confinement des déchets car il permet d'incorporer
une large gamme d'éléments et posséde des propriétés adaptées au stockage de déchets. Les
criteres qui guident la formulation des matrices vitreuses sont les suivants :

e Solubilité des éléments présents dans les solutions de déchets afin de limiter la

dévitrification lors du refroidissement et du stockage ;

e Rhéologie des fontes verriéres pour permettre le processus de vitrification a I'échelle

industrielle ;
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Propriétés de transport électrique et thermique de la fonte pour permettre la fusion par
induction ;

Durabilité chimique avec une bonne résistance a la lixiviation [20] ;

les matrices vitreuses, par leur caractere amorphe, présentent une structure tres
tolérante. De par sa structure amorphe, son homogénéité, sa faible porosité, il a une
aptitude a incorporer facilement la plupart des oxydes issus des solutions de produits de
fission, contrairement aux matériaux céramiques plus adaptés a confiner un seul et

méme type d’élément dans leur réseau cristallin.

Dans ce contexte, le choix d’un verre pour assurer le stockage s’est imposé. Bien entendu,

celui-ci se doit de répondre a un certain nombre de critéres :

Tout d'abord, le matériau recherché se doit d’étre un bon solvant des éléments
constituant les déchets, c'est-a-dire étre capable d’intégrer ces déchets tout en
garantissant une bonne homogénéité du verre.

Il se doit également d’étre peu sensible a la recristallisation susceptible d’avoir lieu soit
lors du refroidissement de la coulée dans le conteneur, soit sous [’effet d’un

réchauffement du a la désintégration radioactive de noyaux thermiques.

Garantir ce point est primordial. La formation de phases cristallines peut en effet s’avérer

critique, provoquant des gonflements, des fractures et donc une augmentation de la surface

spécifique, point particulierement délicat a long terme car favorisant la dissémination des

radionucléides sous I’effet des mécanismes de lixiviation [21].
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CHAPITRE 11l : TECHNIQUES EXPERIMENTALES ET
PROCEDES D’ELABORATION

Ce chapitre est consacré a la présentation des différentes techniques d’analyse et de
caractérisation. Le procédé d’¢laboration des matériaux verre est aussi detaillé dans ce

chapitre.

111.1. Présentation des matériaux

Les matériaux locaux utilisés dans cette étude sont le sable Tébessa (St), la dolomie
(D) utilisés dans l'industrie du verre, et le déchet argileux généré durant le traitement de
surface des matériaux (chromage) de la compagnie BCR de Ain El Kebira, Sétif en Algérie,
spatialisee dans la boulonnerie-visserie, robinetterie, coutellerie-platerie et des éviers de
cuisine. La boue a subi un séchage a 100°C et un broyage. Cette poudre minérale est noté (W)
(figure 111.1).

Figure I111.1 : La poudre minérale, déchet industriel (W).

Les tableaux I11.1, 111.2 et 111.3 regroupent les compositions chimiques des matieres

premiéres utilisées : le sable de Tébessa, la dolomie et le déche respectivement.

Tableau I11.1 : Composition chimique du sable de Tébessa

Sable Oxydes SiO; Al,O3 Fe,Os CaO MgO Na,O K:0 TiO,

S, Teneurs % <982  0.88:0.03 0.12:0.01 0.20:0.02  <0.05 / 0.37£0.04  0.070+0.004
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Tableau 111.2 : Composition chimique de la dolomie

Teneurs % SiO; Al,0; Fe;03 Cao MgO PF
Min 0.04 0.24 0.008 30.00 20.41 46.42
Max 0.92 0.49 0.037 31.55 21.58 48.42

Tableau 111.3 : Composition chimique du déchet W

Oxydes %
SiO, /
Al;O3 /
Fe20s 4.15
CaO 6.52
MgO /
K20 /
SO3 /
Cr203 29.80
NiO 2.11
Zn0O 0.45
CdO ND
CuO 15.32
LOI 34.47
Total 92.82

I11.2. Techniques expérimentales

Plusieurs techniques d’analyses sont employées dans le but de caractériser le déchet
ainsi que les verres élaborés. La description des techniques, 1’appareillage utilisé et les

conditions opératoires sont détaillés dans les paragraphes qui suivent.

111.2.1. Analyse Minéralogique par Diffraction des Rayons X (DRX)
La Diffraction des Rayons X est une puissante méthode d’analyse non destructive utilisée

en général pour déterminer la composition minéralogique des matériaux [22].
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Dans ce travail, les différentes phases minéralogiques qui composent le déchet étudié ont
été déterminées par un diffractométre de type X Pert Pro PANalytical avec la raie Koa du
cuivre de longueur d’onde A = 1,540598 A. L’échantillon a été déposé sur le porte échantillon.
Le diffractogramme a été enregistré de 0° a 80° (20) avec un pas de 0,01°. Les données
collectées sont traitées par le logiciel PANalytical X Pert Highscore. Les résultats obtenus

sont représentés par un diffractogramme.

111.2.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) est une méthode d’analyse
basée sur I’absorption d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via
la détection des vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer 1’analyse des
fonctions chimiques présentes dans le matériau.

Les spectres IRTF des différents échantillons des verres et du déchet, ont été réalisés a
’aide d’un spectrométre MANGA IR 560, sur une gamme de 400 a 4000 cm™ avec une
résolution de 4 cm™. Les analyses ont été faites sur des échantillons pastillés, préparés aprés
broyage et mélange intime avec une poudre de KBr (1 mg de I