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Sigle Définition du terme
A Albite
D Dolomie

DPC Diphénylcarbazide
DRX Diffraction des Rayons X

Gr Verre a base du sable de Tébessa

Grwi Verre a base du sable de Tébessa immobilisant 1 % de déchet
Grwis Verre a base du sable de Tébessa immobilisant 1,5 % de déchet
Grw2 Verre a base du sable de Tébessa immobilisant 2 % de déchet
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Grwst Verre a base du sable de Tébessa avec ajout de 1 % de Cr.Oz et CuO
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Q Quartz
St Sable de Tebessa
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Introduction générale

Le verre fait partie de notre vie quotidienne. Ses applications, innombrables,
sont en perpétuelle évolution. Le verre est probablement la matiére synthétique la plus

ancienne de I’humanité. [1].

Le verre est apprécié pour sa durabilité et il est souvent considéré comme
immuable. Les aléas du temps suggerent cependant qu'il pourrait changer, de la perte de
transparence a la décomposition compléte de la matiere. L'interaction entre le verre et
son environnement et leurs réles respectifs dans I'évolution des processus ont fait I'objet

de nombreuses recherches [2].

Le verre sodocalcique représente un grand tonnage de production dans les
secteurs du verre creux (Bouteilles essentiellement) et du verre plat (vitrage pour les
batiments et pour les automobiles). L’évolution de son application ne cesse de croitre

de jour en jour [3].

L’une de ces applications est son utilisation comme matrice de conditionnement
de déchets dans les procédés de solidification. En effet, le matériau verre est une bonne
matrice de confinement de déchets suite a la souplesse de sa structure désordonnée qui
lui permet de confiner de nombreux éléments chimiques. De plus, le verre dispose de

bonnes propriétés de stabilité thermique et durabilité chimique [4].

Dans notre travail, nous nous somme intéressé a la gestion de déchets solides
constitués de boues d’hydroxydes riches en métaux lourds (Chrome et Cuivre) générés
durant le traitement de surface des matériaux (chromage) de la compagnie BCR de Ain
El Kebira, Setif en Algérie. Ces boues sont considérées comme des résidus
potentiellement écotoxiques suite a leur composition ; malgre cela elles sont souvent
disposées principalement sur des sites d'enfouissement, sans aucun avantage

économique ou environnemental.
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L’immobilisation des ces déchets dans une matrice vitreuse peut avérer une
bonne alternative pour la disposition de ces boues dans des sites d’enfouissement sans

aucun traitement préalable.

Dans cette optique, I’immobilisation de ce déchet industriel (boue calcinée a
100°C) avec différents taux dans une matrice vitreuse de type sodocalcique formée a
base d’un sable local (sable de Tébessa) est envisagée. Une étude comparative de la
durabilite des verres emprisonnant différentes quantités de ce résidu riche en oxydes de
chrome et cuivre et d’autres verres dopés par des oxydes de chrome et cuivre est aussi
consideérée. Les risques environnementaux liés a lI'incorporation du déchet et au dopage
par les oxydes de chrome et cuivre vont étre évalués par des essais de lixiviation des

verres formés.

Ce mémoire s’articule autours de quatre chapitres. Le premier est consacré a des
rappels bibliographiques portant sur les généralités des verres silico-sodo-calciques et
leur propriétés. Le deuxiéme traite les déchets industriels, leur gestion et leur impact
environnemental. Dans le troisiéme chapitre I’ensemble des techniques expérimentales
de caractérisation physico chimique et les procédes d’élaborations des verres sont
présentés. Le quatrieme chapitre est une présentation des résultats expérimentaux
obtenus au cours de notre étude ainsi que leur discussion. Enfin le mémoire est terminé
par une conclusion générale, perspective et des références bibliographiques qui ont été

un support de base de notre travail.
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Chapitre I : Verre Silico-Sodo-Calcique

Ce chapitre traite les verres silico-sodo-calciques : leur définition, structure,
domaines d’utilisation. Quelques propriétés a savoir : durabilité chimique et couleur, de

ce matériau verre sont aussi présentées.

= |.1 Généralité sur les verres silico-sodo-calciques
1.1.1 Définition

Le verre silico-sodocalcique tire son nom de la soude qui est son deuxieme
composant le plus important. 1l est la famille du verre le plus ancien élaboré av. J.C. et
le plus utilise, 90 % du verre produit [5]. Il compose la majeure partie des verres de
fabrication industrielle pour des raisons économiques : température modérée pour la
fabrication et faible colt des matiéres premiéres [5].

Dans la vie quotidienne, le verre silico-sodocalcique se retrouve sous la forme de
bouteilles, de pots du domaine alimentaire, de verres a boire, de verre plat pour le
vitrage, les miroirs et en laboratoire principalement les pipettes, burettes et des
applications tres spécifiques. Contrairement au verre borosilicaté, il est plus sensible
aux variations de température. Il ne se préte donc pas a un usage impliquant des
changements brusques de température mais il peut étre utilisé dans une large gamme
d’applications scientifiques et industrielles [5]. La figure 1.1 illustre quelques verres

silico-sodocalciques.

Figure 1.1 : verre sodocalcique.



Chapitre | Verres Silico-Sodo-Calcigues

1.1.2 Composition et Structure d’un verre silico-sodocalcique

Le verre, ce solide non cristallin est formé apres refroidissement d’un liquide
obtenu par chauffage d’un ensemble de matiéres premieres solides (appelé mélange
vitrifiable) [6].

Pour les verres silico-sodocalciques, le quartz (sable) est le constituant principal
du mélange, c'est lui qui formera la matrice du verre final une fois transformé en phase
amorphe [7]. Des fondants Na,O et KO sont introduits sous forme de carbonates,
sulfates et nitrates afin d’abaisser la température d’¢élaboration et de vitrification de la
silice. L’inaltérabilit¢ des verres courants est assurée par 1’ajout de la chaux CaO.
Elleest introduite sous forme de carbonate de calcium par les calcaires, ou associée a la
magnésie MgO dans la dolomie. D’autres composants peuvent étre ajoutés pour
modifier les propriétés du verre [8].

Un verre peut étre défini, de facon macroscopique, comme un solide qui ne
posséde pas d’ordre atomique a grande distance et qui, lorsqu’il est chauffé, se ramollit
progressivement pour atteindre un état fondu [9] La structure vitreuse correspondante a
été abondamment étudiée si bien que de nombreux ouvrages et travaux sont disponibles
dans la littérature.

L’ouvrage de Zachariasen fait figure de référence pour la description de la
structure vitreuse et du rdle joué par les différents éléments chimiques présents dans le
mélange vitreux [9]. Zachariasen a classé, pour la premiere fois (1932), les différents
oxydes selon leur capacité a former du verre ou & modifier le réseau. Les formateurs
forment un verre une fois refroidis. Parmi les plus utilisés, citons SiO2, GeO., B20s,
As>0s3, etc. Les modificateurs de réseau, quant & eux, transforment la structure des
verres via la rupture de liaisons oxygéne pontantes au profit de liaisons non pontantes
d’énergie plus faible. Les plus couramment utilises sont Na>O, KO et CaO [9].

L’introduction de 1’oxyde alcalin, comme 1’oxyde de sodium Na2O, pour le verre
sodocalcique, coupe les liaisons Si-O. Le réseau se trouve rompu et il y existe des
discontinuités. La formation de ces discontinuités représente 1’effet le plus important
des oxydes alcalins, car elles entrainent un affaiblissement de la structure vitreuse dont
la solidité dans ces systemes de verre augmente avec le nombre de ponts Si-O-Si. Ceci
explique le réle important des oxydes alcalins dans la modification de nombreuses
propriétés telles que I’abaissement de la température de fusion [9].

La forte concentration en ions Na+ permet de modifier la structure de la silice

pure en provoquant la rupture de liaisons (Figure 1.2 et réaction (1)) [10].
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Oxygéne non-pontant
Oxygéne pontant
Q O Na*
k + Na,O N\
Si \ Si— -0 -
) . ST - ._ 1
2 © "§—0 £ si7
S 7
r’o Nao

Figure 1.2: rupture d’une liaison Si-O-Si par introduction d’une molécule Na,O dans le

réseau de silice pure.

Na;0 +=Si—0—Si=—->=Si—0—Na+Na+-0-S8i= (1)

A ces deux familles d’oxydes décrites par Zachariasen, s’ajoute une troiseme
catégorie qui englobe I’ensemble des oxydes qui ont un rdle mixte. Ils peuvent étre
modificateurs ou formateurs, suivant la composition du verre. Cela se traduit par une
modification de la coordinence. Ce sont I'aluminium, le zinc, les terres rares, les

éléments de transition [11].

1.1.3 Procédés d’élaboration

L’¢laboration des verres englobe un ensemble d’opérations au cours des quelles
le mélange vitrifiable des matieres premiéres est transformé en une masse liquide
homogeéne de viscosité convenable pour étre ensuite mise en forme.

Traditionnellement, trois étapes sont distinguées dans le procédé d’élaboration :
la fusion, I’homogénéisation et I’affinage et le conditionnement thermique ou la braise
[12,13].

e Matiéres premiéres broyees, dosees et mélangées

Un mélange constitué de sable (SiO2), carbonate de sodium Na;COs, calcaire
(Ca0) et calcin (déchet de verre) ainsi que d’autres oxydes selon le type de verre désiré
est pesé puis homogénéise [14].

e Fusion (1200-1500°C)

Le mélange vitrifiable des matiéres premieres est transformé en une masse liquide

homogene de viscosité convenable pour étre ensuite mise en forme [14].
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La fusion au cours de laquelle les matiéres premieres sont fondues a des
températures avoisinant1400-1500°C; est réalisée dans des bassins ou creusets en
matériau réfractaire. La composition enfournée subit diverses transformations:
déshydratation, dissociation des carbonates et sulfates avec dégagement de CO2, SO,
SOs3, formation locale de composes (silicates) par réactions en phase solide [14].

e Homogénéisation et affinage (1450-1550°C)

L’affinage est 1’é¢tape au cours de laquelle le verre fondu est homogénéis¢ et
débarrassé des bulles gazeuses, (diminuer sa viscosité jusqu’a ce que les bulles
remontent a la surface), et aussi ’agitation mécanique et 1’ajout d’agents affinant tels
que Na2SO4 ou As;Os3 [14].

e Conditionnement thermique

Le conditionnement thermique ou le verre peu visqueux est refroidi jusqu’a ce que
sa viscosité corresponde aux exigences du procédé de mise enforme (soufflage pour
obtenir les verres creux, éetirage, coulée pour des verres plats) [14].

La figure 1.3 Ci-dessous, schématise les différentes opérations constitutives du

procédé Float glass employé pour la formation des verres plat industriels.

Matiére Jore Afﬁnage (dégazage) StOCkage
/  Bruleurs
i Tremp de verre v

—

AR IR

M

in d’étai Recuisson
Bain de fusion Bain d'étain Découpage

Figure 1.3 : procédé float glass.

1.2 Quelques propriétés des verres silico-sodo-calciques

Le verre silico-sodo-calcique possede une variété de propriétés qui le rendent utile
pour différentes applications. Ces propriétés, et donc leur application, se sont
améliorées au fil des siécles. Un avantage majeur du verre est que toute propriéte peut
étre constamment modifiée en changeant la composition. Cependant, la modification de

la composition est facile a réaliser et presque illimitée [15].
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1.2.1 Durabilité chimique

L’expression « durabilit¢ chimique » fait référence a la résistance a la corrosion

produite par I’cau, les atmosphéres humides et les agents chimiques en général [15].
a. Action de I’eau

La mise en contact du verre ordinaire avec une solution aqueuse entraine I'extraction
de ses ions alcalins. La surface du verre d'origine forme une couche de lixiviation
alcaline. La formation de cette couche réduit généralement le taux d'extraction alcaline.
Cette couche est une barriére a travers laquelle les autres ions alcalins doivent passer
pour entrer dans la solution. [15]

L'épaisseur et la densité de ces couches riches en silice varient avec la composition
du verre. Pour un méme verre, cela dépend des conditions de test, c'est-a-dire du temps,
de la température et du pH de la solution. Le verre moins durable produit généralement
un film plus épais que le verre durable dans les mémes conditions de corrosion [15].

b. Action des bases et des acides

Les bases ont principalement pour effet de décomposer et de dissoudre les silicates,
qui sont des résidus de matériaux d'élimination de I'eau [15].

En revanche, I'acide accélere I'élimination de 1’alcali de surface mais réduit l'effet de
la solution sur le réseau de silicium [15].

Seuls l'acide fluorhydrique et ses sels acides peuvent fortement dissoudre les
silicates, qui jouent un réle important dans la corrosion du verre [15].

c. Lerdle de I'acide c-fluorhydrique (HF)

De tous les réactifs les plus connus, seul I'acide fluorhydrique a un effet de gravure
instantanée (utilisé pour rendre le verre rugueux), au cours de laquelle le constituant
principal du verre se trouve mis en solution suivant la réaction :

SiOz+ 6HF ==l H, [SiF¢] + 2H.0 (2)

d. Effet de la composition chimique du verre

La durabilité chimique d’un verre dépend énormément de sa composition chimique.
Le verre de silice pure résiste a 1’altération mais 1’addition des alcalin diminue sa
durabilité [15]. Cette baisse est le résultat de la mobilité de ces cations alcalins et la
présence des oxygenes non-pontants qui créent un reseau plus ouvert et donc plus
favorable a la diffusion des cations.

En revanche, I’ajout de deux alcalins au verre de silice augmente la durabilité

chimique suite a I’effet des alcalins mixtes. Le réle néfaste des alcalins est réduit par
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I’introduction dans la composition d’Al,Os et/ou de B:Os qui maintiennent la
connectivite du réseau en présence de cations modificateurs [15].

Les oxydes des alcalino-terreux stabilisent la structure du verre. Généralement
cet effet est attribué a la précipitation, sur la surface du verre, des silicates alcalino-
terreux qui jouent un réle de barriere pour les élements hydrolysables. En effet
I’addition de calcium en dessous de 17 % en moles réduit la mobilité des autres ions et
améliore sa résistance chimique [15].

L’ajout des oxydes de métaux lourds comme TiO2 a partir de 10 % en moles ou
ZrO- a partir de 6.4 % en moles dans la composition des verres silicatés améliore leur
durabilité chimique [15].

Dans la pratique, les conditions d’attaque les plus défavorables sont réunies
lorsque les articles en verre sont stockés dans un local dont la température subit de
fortes et fréquentes variations. Le pH du petit volume d’eau condensée a chaque cycle
peut s’élever dangereusement [15].

Pour empécher la corrosion lorsqu’on emmagasine du verre plat, on interpose

parfois entre les feuilles un papier contenant des composants acides [15].

1.2.2 Couleur

La couleur n’est pas une propriété propre d’un matériau. Elle nait de I’interaction
rayonnement/matiére [16].

Dans le cas des matériaux verres, la coloration est tout simplement la conséquence
de I’absorption et 1’émission des nuages électroniques de leurs constituants ioniques
[17], [18]. Autrement dit, quand le verre est irradié par une lumiére blanche, les
électrons mobiles des couches électroniques externes de certains ions acceptent
I’énergie de certaines longueurs d’onde. La lumiére restante, déficiente de certaines
composantes, ne passe plus comme lumiére blanche mais plutdt comme une lumiére
résiduelle colorée [6]. La présence d’ions positifs (ou cations) d’éléments de transition
dans le verre est la cause principale de leur coloration [6].

Le verre silico-sodocalcique dans sa forme pure n'a pas de couleur. Cependant, de
petites impuretés de fer peuvent teinter le verre en vert, et cette teinte peut étre
particulierement visible dans les morceaux de verre les plus épais [19].

Pour élaborer du verre coloré, des oxydes de métal en poudre, des sulfures ou
d'autres composés fondus sont ajoutés au mélange de verre fondu. D'ou I'amélioration

de son attrait esthétigue comme nous montre la figure 1.4
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Figure 1.4 : verres silico-sodocalciques colorées.

En ce qui suit des exemples d'ion de coloration utilisé pour changer la couleur du
verre sont énuméres :

e Soufre: avec les sels de fer et de carbone, le soufre forme des polysulfures de fer
qui sont utilisés pour obtenir du verre ambré. La concentration, I'état redox et la nature
du compose utilisé sont des facteurs importants qui définissent la couleur du verre. La
pyrite de fer est une bonne source de soufre pour produire du verre ambré [19].

e Oxyde de fer (11): L'oxyde de fer (11) peut étre ajouté au verre pour produire une
coloration bleu-vert. Ce type de verre est ce qui est couramment utilisé pour les
bouteilles de biére. Lorsque le chrome est ajouté au mélange, il produit une couleur
verte plus vibrante, largement utilisée pour les bouteilles de vin [19].

e Chromium: Il est connu pour étre un agent colorisant puissant. 1l produit un vert
foncé ou méme noir lorsqu'il est utilisé dans des concentrations plus élevées. Lorsqu'il
est utilisé dans un mélange avec la combinaison de l'arsenic et I'oxyde d'étain, il donne
du verre vert émeraude. Un bon exemple dans cette application est la farine de chrome
[19].

e Oxyde de cuivre : L'oxyde de cuivre ajouté au verre fondu produit une couleur
turquoise. Il est également utilisé dans la production de verre noir qui implique une
gréve de la chaleur [19].

e Manganese: Lorsqu'il est ajouté en petites quantités, il aide a enlever la teinte
verte donnée par le fer. Lorsqu'il est mis en concentrations plus élevées, il fournit un
améthyste avec de la couleur pour le verre a la place. Le manganése est I'un des
premiers additifs utilisés pour la coloration du verre. Plus précisément, le verre de

manganese violet a été utilisé dans I'histoire égyptienne au début [19].


https://mineralmilling.com/fr/verre/farine-de-chrome/
https://mineralmilling.com/fr/verre/farine-de-chrome/
https://mineralmilling.com/fr/verre/oxyde-de-cuivre/
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e Cobalt: Lorsque de petites concentrations de cobalt sont ajoutées au verre,
généralement entre 0,025 et 0,1, le verre bleu est produit. Pour de meilleurs résultats, le
verre contenant de la potasse doit étre utilise [19].

e Nickel: Selon sa concentration, I'ajout de nickel peut produire du verre bleu,
violet ou dans certains cas noir. Lorsque le cristal de plomb est ajouté avec du nickel,
une couleur violacée est acquise. Nickel ainsi que de petites quantités de cobalt est
utilisé pour décolorer le verre de cobalt [19].

e Cadmium: Avec le soufre, il produit du sulfure de cadmium, ce qui donne une
couleur jaune foncé souvent utilisée dans les glagures. Cela dit, le cadmium peut étre
trés toxique. Lorsqu'il est utilisé avec le soufre et le sélénium, des nuances de rouge vif
et d'orange sont produites [19].

e Titane: Le titane produit un verre brun jaunatre lorsqu'il est ajouté. Cela étant
dit, le titane est rarement utilisé pour colorer le verre. Au lieu de cela, il est utilisé pour
intensifier et égayer d'autres additifs de coloration [19].

e Didymium: Il est utilisé en plus avec du verre pour produire une couleur rouge
vert ou lilas [8].

eUranium: Lorsqu'il est ajouté au verre, il donne une couleur jaune vert ou
fluorescent. Pour la plupart, le verre d'uranium n'est pas assez radioactif pour étre
dangereux. Cependant, si broyé en poudre - qui peut étre réalisé en polissant le papier
de verre - et inhalé, il peut étre cancérigene. Lorsqu'il est utilisé en combinaison avec le
verre de plomb avec une forte concentration de plomb, une couleur rouge foncé est
produite [19].

e Dioxyde de manganeése: Cet additif de couleur noire est utilisé pour enlever la
couleur verte du verre. Dans ce qui est habituellement un processus lent, le dioxyde de
manganeése est converti en permanganate de sodium qui apparait comme un composé
violet foncé [19].

1.3 Domaine d’utilisation des verres silico-sodo-calciques

A I’heure actuelle, le verre est aussi bien présent dans le domaine culinaire que
dans le domaine civil, en particulier pour le batiment, ainsi que dans le domaine des
nouvelles applications high-tech, comme les téléphones portables ou les tablettes
tactiles, aussi il est utilisé dans le domaine nucléaire, pour le stockage des déchets, mais

il est également utilisé dans bien d’autres domaines qui sont illustrés ci-dessous [20] :
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= Vitrage : les différents types de vitrages, que ce soit pour les moyens de
transport, I’architecture ou les luminaires, doivent souvent étre cylindriques ou
sphériques plutét que plans. Il a donc été nécessaire de développer des procédés
de « bombage » du verre plat [21].

= Bouteilles : généralement destinées a contenir des produits liquides (les eaux,
les huiles, etc.) [22].

= Flaconnage : Flacon en verre blanc ou verre jaune de classes hydrolytiques 1,2
ou 3 pour la pharmacie. Flacon et pots en verre blanc, verre opale blanc ou verre
de couleur pour la cosmétologie/parfumerie. Flacon en verre étiré, blanc ou
verre jaune pour la pharmacie, cosmétologie et parfumerie. Ces flaconnages en
verre sont disponibles en différentes contenances allant de 10 ml a 1 litre pour
les flacons et de 5 a 500 ml pour les pots en verre (avec une multitude de
contenances intermediaires) [23].

= Gobeleterie : La gobeleterie comme la cristallerie a quasi entierement perdu son
caractére manuel, du moins pour ce qui concerne la production d’objets a usage
courant. C’est essentiellement la composition (pourcentage en éléments lourds,
notamment en plomb) du verre qui procure au cristal son poids et son éclat.
Apres fagonnage, les verres peuvent étre taillés ou décores, soit a 1’aide
d’émaux, soit par doublage avec des verres colorés. Certains produits sont
obtenus par moulage et pressage. La taille manuelle ou automatique se pratique
grace a ’emploi de meules diamantées. En gobeleterie, les procédés de formage
pressage comprennent une opération de «rebrllage» Qui consiste a régénérer la
surface en refondant au chalumeau le bord des articles [24].

1.4 Conclusion
Ce chapitre nous a montré que les verres silico-sodo-calciques possédent une variété
de propriétés qui les rendent utiles pour différentes applications et utilisations dans

plusieurs domaines de notre vie quotidienne.
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Chapitre 11 : Déchets industriels

Les dechets sont un probleme majeur dans chaque pays, et leur quantités est
généralement en augmentation. Ce chapitre élabore les définitions et la classification
des déchets, leurs gestion dans le monde et en Algérie et met le point sur leur impact
environnemental et aussi leur confinement dans des matrices vitreuses.

11.1 Généralités sur les déchets industriels

Les origines du mot déchet sont tirées du participe passé du verbe latin déchoir :
« dechie » et évogquent un bien déchu. Le mot sera par la suite remplacé par « déchiet »
au XIVe siécle puis par le mot déchet. [21].

11.1.1 Définition et classification
a-Définition du terme « déchet »

Selon la loi Frangaise relative au code de 1I’environnement , un déchet est défini
comme " Tout résidu d’un processus de production, de transformation, ou d’utilisation,
toute substance, matériau produit ou plus généralement tout bien meuble abandonné ou
que son détenteur destine a 1’abandon et qui sont de nature a produire des effets nocifs
sur le sol, la flore et la faune, a dégrader les sites ou les paysages, a polluer I’air ou les
eaux, a engendrer des bruits ou des odeurs, et d’une fagon générale, a porter atteinte a la
santé de ’homme et a I’environnement." (Article 1 de la loi du 15 juillet 1975 (n° 75-
633)) [22].

D’autre part, Un déchet est défini comme étant un objet ou une matiére dont la
valeur économique est nulle ou négative, pour son détenteur, a un moment et dans un
lieu donné [22]. Pour s'en débarrasser, le détenteur devra payer quelqu'un ou faire lui
méme le travail (contrairement a un bien qui a une valeur économique positive et donc
un acqueéreur pour lequel on doit payer un prix). Cette définition de la nullité de valeur
reste cependant relative car les déchets des uns peuvent servir de matieres premieres
secondaires pour la fabrication d’autres produits voire méme des biens pour d’autres
personnes ou communautés aussi bien dans les pays développes ou industrialisés (PI)
que dans ceux en développement selon I’expression « les déchets des uns font le

bonheur des autres [22].
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b-Classification des déchets

La classification des déchets n’est pas chose facile et universelle. Ils peuvent étre
classés de différentes maniéres selon les objectifs recherchés et selon I’intérét des
informations qui peuvent en étre tirées [22].

Leur classification s’aveére souvent trés pratique et parfois indispensable pour
faciliter I’abord d’une question complexe relative a la gestion des déchets et notamment
quand il s’agit d’optimiser le choix de leur mode de gestion que ¢a soit a la source ou
sur le circuit de leur production. Par exemple, les auteurs d’une étude sur le compostage
et I'utilisation du compost en Chine ont classé les déchets en matiére organique (MO),
matiére inorganique, matiére recyclable et autres [22].

Il existe plusieurs types des déchets industriels classés 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. Ils 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 dechets industriels dangereux qui demandent des conditions
particuliéres de protection [23].

» Les déchets industriels dangereux : ils sont anciennement appelés déchets
industriels spéciaux. Dans cette classe il y a les déchets toxiques, les déchets
chimiques, les déchets d’une décharge a I’air libre ou encore les déchets
nucléaires. 1ls nécessitent des précautions particulieres de protection de
I'environnement et un contréle administratif renforcé en matiére de stockage ou
de transport [23].

= Les déchets inertes : ils sont des déchets qui ne sont pas dangereux et qui sont
principalement issus du BTP (Batiment 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 [23].

11.2 Gestion des déchets industriels monde et Algérie

La gestion des déchets se traduit aujourd’hui par un ensemble d’opérations (figure
I.1) qui constituent la démarche principale de la mise en ceuvre de maniere rationnelle
de cette politique de gestion des déchets dans une option économique, sociale et

environnementale [24].
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{ Gestion des déchets = F (Gravité, Proximité) J

Reduction du caractere toxique Collecte
des produits.
Regroupement
Développement de moyens de
traitement : Transport

-Destruction.
-Stockage.
-Valorisation.
-Inertage.

Minimiser I’impact des déchets

Figure 1.1 : Schéma illustratif de la gestion des déchets.

Les problémes liés aux risques sanitaires engendrés par la gestion des déchets
sont empreints de beaucoup d’incertitudes avec des données difficilement accessibles
[25]. Une étude réalisée par Bajeat de ’ADEME [25] sur les impacts sanitaires et la
gestion des déchets a montré que pour appréhender les risques sanitaires, il convient de
mettre en perspective et d’intégrer plusieurs données dont principalement :

e La connaissance fine des déchets et de leur comportement;

e Les techniques de gestion et les rejets associés a celle-ci;

e Le comportement et le devenir des différents substances et émissions, dans
I’environnement (eau, sol, air), la chaine alimentaire...

e La toxicité des diverses substances, seules ou en mélange et les mécanismes
conduisant & un éventuel impact sanitaire.

Les déchets peuvent étre toxiques soit directement, soit a la suite d’une réaction

physique ou chimique a un moment de leur élimination, d’un traitement ou de leur
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stockage, soit par leurs métabolites ou les produits de leur dégradation, soit par leur
incinération. Les déchets peuvent entrainer des intoxications ou des probléemes
d’écotoxicologues [25].

11.2.1 Etapes de la gestion

La gestion des déchets englobe toute opération relative a la collecte, au tri, au
transport, au stockage, a la valorisation et a 1’élimination des déchets, y compris le
contréle de ces opérations. A partir de cette définition, plusieurs opérations se
distinguent dans le mode de la gestion des déchets existant dans le monde et en Algérie
[2]. Ces opérations sont plus détaillées en ce qui suit :

» Lacollecte des déchets

La collecte des déchets désigne I’ensemble des opérations qui consistent a
regrouper les dechets depuis leurs sources de production, puis a les transporter
jusqu’aux centres de traitement. C’est la commune qui met en place la collecte des
déchets des ménages et assimilés et qui en fixe les modalités en fonction des besoins de
son territoire et des moyens a sa disposition [26].

On distingue deux manieres de collecter les déchets :

e En porte & porte ou les déchets sont collectés par des camions bennes au

domicile de 1’usager [27].

e Par apport volontaire, 1’usager dépose ses déchets dans des conteneurs
installés dans des lieux publics ou aux déchéteries [26].

Pour les déchets issus des producteurs autres que les ménages, il est a noter que
la collecte de déchets apportés par le producteur initial entre dans le champ de
’autorisation au titre de la législation sur les installations classées lorsque dans le centre
de collecte :

- la quantité de déchets dangereux susceptibles d’étre présents dans I’installation
est supérieure ou egale a 7 tonnes,

- le volume de dechets susceptibles d’étre présents dans [I’installation est
supérieur ou égal a 600 m3,

» Le traitement des déchets

Il englobe toute mesure pratique permettant d’assurer que les déchets sont
valorisés,
stockés et ¢liminés d’une maniére garantissant la protection de la santé publique et /ou
de I’environnement contre les effets nuisibles que peuvent avoir ces déchets [2]. Parmi

ces mesures on peut citer :
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a) La valorisation de matiére qui est I'un des points forts du Code de
I’environnement. La valorisation concerne des composés, des matieres premieres
contenues dans les déchets. Elle peut se faire par réemploi, réutilisation, recyclage,
valorisation énergeétique [2]

e La préparation en vue de la réutilisation: ’objectif est que le déchet soit
préparé de manicre a étre utilisé de nouveau sans autre opération de traitement. Il s’agit
souvent de remettre en état des objets d’occasion (notamment des appareils
¢lectroménagers, des pi¢ces de véhicules hors d’usage, etc.) ; le traitement du déchet
nécessite généralement des opérations de contrdle, de nettoyage ou de réparation [27].

e Le recyclage : qui concerne toutes les opérations de valorisation par les quelles
les déchets sont retraités, soit pour remplir a nouveau leur fonction initiale, soit pour
d’autres fonctions. Le recyclage implique une chaine d’acteurs parfois longue, incluant
I’étape de préparation de la matiére extraite du flux de déchet, qui devient alors une
matiére premiére de recyclage(MPR). Exemple : utiliser les bouteilles cassées et les
refondre pour en faire des bouteilles neuves [2,27].

b) La valorisation organique par le compostage ou la méthanisation :

e Le compostage est un procédé biologique aérobie de dégradation et de
valorisation de matiére organique en un produit stabilisé disposant des caractéristiques
d’un terreau enrichi en composés humiques [2].

e La bio méthanisation consiste a transformer des matiéres 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].

c) la valorisation énergétique (incinération) : les déchets sont valorisés sous
forme d’énergie par production de chaleur et d’électricité, c’est le cas pour les ordures
ménageres, les boues, les déchets industriels banals et les déchets d’activités de soins a
risques infectieux et dechets dangereux [27].

d) L’enfouissement est le dernier mode de traitement des déchets. Il 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 dechets ultimes dont aucune solution, a
I’heure actuelle n’été trouvée [2]. La figure 11.2 illustre le schéma général de la gestion
des déchets [2].
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Déchets ménagers

Déchets ménagers spéciaux
Deéchets verts

Déchets industrials el commerdiaux
Déchets activités de soins

Hopitaux

Figure 11.2: le schéma général de la gestion des déchets.

11.2.2 Réglementation appliqué aux déchets

Suite au développement économique et démographique que connait 1’ Algérie, des
quantités énormes de déchets sont générées et cela sans tenir compte de leur impact
environnemental. Par conséquent, il était indispensable d’intégrer la dimension
environnementale du développement durable au sein de la gestion des entreprises
industrielles [24]. Malheureusement, 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. A cela s’ajoute I’insuffisance de la législation
relative a la gestion des déchets solides, 1’absence de décharges contrdlées et de
décharges réservées aux déchets spéciaux ainsi que 1’absence d’une politique de gestion
des déchets proprement dite [24],[25].

Parmi les décrets relatifs a la gestion des déchets en Algérie :
e Les industries doivent travailler selon la loi 01/19 du 12 Décembre 2001relative a la
gestion ou contrdle ou I’élimination des déchets [25].
e Décret exécutif N° 05/315 du 10 Septembre 2005 fixant les modalités de déclaration
des déchets spéciaux [25].
e 06/138 du 15 Avril 2006 réglementant 1’émission dans 1’atmosphére de gaz, fumées,
vapeurs, particules liquides ou solides, ainsi que les conditions dans laquelle s’exerce
leur contréle [25].

¢ 93/184 du 27 Juillet 1993 réglementant 1’émission du bruit [25].
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o Décret N° 84-378 du 15 Décembre 1984 fixant les conditions de nettoiement
d’enlévement et du traitement des déchets solides urbains [25].
o 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 déchets
spéciaux [25].
e Décret executif N° 06/104 du 28 Février 2006 fixant la nomenclature des déchets, y
compris les déchets spéciaux dangereux [25].
e Décret exécutif N° 07/205 du 30 Juin 2007 fixant les modalités et procédures
d’élaboration, de publication et de révision du schéma communal de gestion des
ménagers [25].
e Décret exécutif N° 09-19 du 20 Janvier 2009 portant réglementation de 1’activité de
collecte des déchets spéciaux [25].
o Décret exécutif N° 05/315 du 10 Septembre 2005 fixant les modalités de déclaration
des déchets spéciaux dangereux [25].
11.3 Impact environnemental des déchets
L’¢limination négligente des déchets peut entrainer une pollution de I’air, ’eau
et le sol. Les stratégies de gestion des déchets, y compris 1’incinération et la mise en
décharge, émet des gaz a effet de serre et des produits chimiques toxiques dans
I’atmosphere, le sol et les cours d’eau [25].
11.3.1 Impact sur la pollution d’air
La principale cause de la pollution de l'air est les décharges, qui contiennent de
grandes quantités de toutes sortes de déchets. Le mélange des déchets (notamment entre
les déchets organiques et I'eau), et les émissions des zones industrielles entrainent
I'émergence de méthane, un gaz a effet de serre. Les serres provoquent des
changements dans les conditions climatiques de la Terre (réchauffement climatique) [2].
Les entreprises et les ménages générent les polluants atmospheériques les plus
courants comme les émissions de poussieres fines et d'aérosols divers des usines des
produits chimiques, les matériaux de construction, ciment [25].
1.3.2 Impact sur la pollution d’eau
Les rejets industriels peuvent causer différents types de la pollution de I'eau.
Principalement la pollution organique, le rejet de matiéres en suspension. Le

déséquilibre entre I'offre et la demande d'eau est aussi le résultat du fait que la plupart
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des entreprises ne réutilisent pas les eaux usées. Ce rejet d'eau dans le milieu aquatique
récepteur (oued, mer) peut entrainer sa contamination voir son eutrophisation [25].
11.3.3 Impact sur la pollution du sol

En comparaison aux pollutions de I’eau et de I’air, la pollution du sol est une
préoccupation mineure. Pourtant ¢’est un probléme majeur. Aujourd’hui on estime que
70% des dechets sont enfouis, notamment les déchets nucléaires. Cela provoque
1’érosion et la contamination des sols [2].

I1 est aussi a noté que 'utilisation intensive d'engrais et de pesticides entrainera
une augmentation significative des rendements agricoles, mais malheureusement, cette
énorme productivité des sols s'accompagne souvent d'une augmentation des niveaux de
métaux lourds [25].

11.4 Déchets contenant le chrome et le cuivre
11.4.1 Le chrome

Le chrome est présent en petites quantités a 1’état naturel dans tous les types de
roches et de sols. Cet élément peut étre entrainé dans 1’atmosphére par mise en
suspension de poussieres et dans les eaux de surface par ruissellement, altération et
érosion des matiéres du sol [28], [29]. Notons que les émissions de chrome dans
I’environnement se font de maniére prépondérante vers le milieu aquatique [28].

Dans les milieux terrestres et aquatiques, le chrome hexa valent est la forme la
plus mobile du chrome. Le chrome (I11) lui n'est généralement pas transporté sur de
grandes distances suite a sa faible solubilité et sa tendance a étre absorbé dans la gamme
de pH typique pour les sols et les eaux naturelles [28].

a-Principales Sources de rejets contenant du chrome

Les principales sources du chrome et ses composés sont les retombées
atmospheriques ainsi que 1’épandage de boues de stations d’épuration. En effet, le
chrome fait partie des composes toujours détectes (a plus de 90% des cas) en entrée des
STEP et en sortie de STEP (traitements secondaires). Néanmoins, pour les STEP
possedant un traitement tertiaire, le chrome n’est pas détecté dans plus de 90% des cas
(il est donc éliminé vers les boues de ces stations) [28], [29].

Les émissions diffuses agricoles sont aussi d’importantes sources de chrome
environ 42 % des rejets de chrome sur les sols agricoles. Ces rejets sont principalement
dus aux engrais phosphates qui contiennent des impuretés (cadmium, chrome,...)
présentes de facon naturelle dans les matiéres premieres (phosphates) dont ils sont issus
[28].
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Les déjections animales, quant a elles, correspondent a environ 37 % des sources
de chrome sur les sols agricoles. C’est la complémentation en phosphore de
I’alimentation qui peut apporter du chrome. Il est présent naturellement sous la forme
d’impuretés dans les matieres premieres [28].

Enfin les différentes industries ou le chrome est utilisée génerent aussi des déchets
comportant du chrome. Parmi ces industries on peut citer [28] :

- La fabrication des aciers spéciaux et d'alliages réfractaires ou il entre dans leurs
composition afin d’améliorer leur dureté et résistance a la corrosion ;

- Le domaine des réfractaires plus précisément les briques et blocs en magnésite de
chrome, les granules chromiféres ou contenant de la chromite. lls sont utilisés
pour [I’habillage intérieur des chaudiéres et fours fonctionnant & haute
température ;

- L’industrie agroalimentaire ou il est utilisé dans la fabrication des couvercles de
boites de conserve. Le chrome est employé comme revétement de 1’acier pour
emballage (cannettes, conserves, boites).

b-Réglementation appliqué aux déchets contenant du chrome

Le chrome et ses composes font partie des substances polluantes spécifiques
caractéristiques du bon état écologique des eaux.

Selon les deux articles nationaux 8 de I’arrété du 18 Février 1994 et 20 de
I'arrété du 18 décembre 1992, les lixiviats ne peuvent étre rejetés au milieu aquatique
naturel qu'aprés prise en compte des objectifs de qualité du milieu naturel, lorsqu'ils
sont définis, et s'ils respectent au moins les valeurs suivantes : 55 <pH <8,5;9,5¢'ll y
a neutralisation chimique; Hydrocarbures < 10 mg/l (norme NFT 90-203); DCO < 125
mg/l (sur eau brute); Phénols < 0,1 mg/l; Métaux lourds totaux < 15 mg/l, dont :

Cr*6 < 0,1 mg/l; Cd < 0,2 mg/l; Pb < 0,5 mg/l; CN libres < 0,1 mg/l; Hg < 0,05 mg/I;
As < 0,1 mg/l; Fluorures < 50 mg/I.

D’apres 1’arrété du 2 février 1998 (Loi francaise), les valeurs limites du
chrome hexavalent contenu dans un rejet liquide est 0.1 ppm si la quantité rejetée du
chrome et ces composés est de 1g/jr. Par contre la valeur limite de concentration est de
0,5 ppm si la quantité rejetée est de 5g /jr [28].

Concernant la conception et la fabrication des emballages alimentaires, il ya
aussi des exigences liées & I'environnement. Selon le décret Frangais n°98-638 du

20/07/98 , la somme des niveaux de concentration en plomb, cadmium, mercure et
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chrome hexavalent présents dans I'emballage ou dans ses éléments ne devra pas
dépasser 100 ppm en masse [28].
11.4.2 Le cuivre

a-Principales Sources de rejets contenant du cuivre

Les sources anthropiques de cuivre dans I’environnement sont liées a la
production, a I’utilisation ou a I’élimination du cuivre métal (plus ou moins pur, affiné
ou raffiné) et/ou des composés du cuivre et/ou des alliages du cuivre. Ces activités
émettent majoritairement dans les eaux et les sols [30].

La majorité du cuivre rejeté dans I’eau est sous forme particulaire et tend a se
déposer, a précipiter ou a s’adsorber a la matiére organique, au fer hydraté, aux oxydes
de manganése ou aux argiles. L’ion Cu” est instable dans I’eau sauf en présence d’un
ligand stabilisateur comme les sulfures, les cyanures ou les fluorures. L’ion Cu?" forme
de nombreux complexes stables avec des ligands minéraux, tels les chlorures ou
I’ammonium, ou avec des ligands organiques [30].

Les activités agricoles comme les épandages des fumiers et lisiers de bovins,
porcins et de volailles sont source de déchets contenant du cuivre car 1’alimentation de
ces €élevages est complémentée en cuivre. Les traitements phytosanitaires des cultures
des vignes et des arbres; 1'utilisation d’engrais minéraux ; 1’épandage de composts et
des boues issues des STEP sont aussi source de ces déchets [30].

Une des sources d’émission dans 1’environnement des composés du cuivre est leur
présence dans les insecticides tels que les bactéricides, herbicides et fongicides (anti-
mildiou) (oxyde cuivreux et cuivrique, acétate de cuivre et sulfate de cuivre) [30].
b-Réglementation appliqué aux déchets contenant du cuivre

Le cuivre fait partie de la liste des polluants spécifiques caractéristiques du bon
état écologique des eaux. Il est issu de la liste 1l de familles et groupes de substances,
réglementées par la directive Francaise 2006/11 [30].

D’apres 1’arrété Francais du 2 février 1998 relatif aux prélevements et a la
consommation d'eau ainsi qu'aux émissions de toutes natures des installations classées
pour la protection de I'environnement soumises a autorisation, le seuil de rejets
contenant du cuivre est de 0,5 ppm si le rejet dépasse 5 g/j [30].

11.5 Confinement des déchets

Le confinement des déchets est I’ensemble des opérations consistant a introduire

les déchets, éventuellement traités au prealable, dans un conteneur, ou ils peuvent étre

incorporés ou non dans un matériau d’enrobage ou de blocage, pour former un colis de
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déchets. Le confinement est réalisé dans le but de contréler en toute sécurité les déchets
dangereux et non dangereux [31].

Le choix du traitement, d’une éventuelle matrice et du conteneur est
principalement lié aux caractéristiques 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 [31].

11.5.1 Définitions d’un déchet confiné

Un déchet confiné est un déchet accepté sans traitement complémentaire dans
un centre de stockage en exploitation. Il 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 [32].

11.5.2 Matériaux verres de confinement

L’une des préoccupations majeures de la politique de I’environnement actuelle
est la lutte contre les déchets dangereux. Par conséquent, il était indispensable de
mettre au point des procédés qui assureraient un confinement absolu de longue durée,
des déchets contaminés et une protection biologique [2].

De nos jours, la vitrification est le seul procédé de solidification qui a abouti 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 [33]. Les critéres qui guident la formulation des matrices vitreuses sont
les suivants :

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

dévitrification lors de refroidissement et du stockage [2].

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

I’échelle industrielle [2].

e Propriétés de transport électrique et thermique de la fonte pour permettre la

fusion par induction [2].

e Durabilité chimique avec une bonne résistance a la lixiviation [2].
e Les matrices vitreuses, par leur caractere amorphe, présentent une structure tres

tolérance. De part sa structure amorphe, son homogénéité, sa faible porosité, il a
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une aptitude a incorporer facilement la plupart des oxydes issus des solutions de

produits de fission, contrairement aux matériaux céramique plus adaptés a

confiner un seul et méme type d’élément dans leur réseau cristallin [2].

Geénéralement, les déchets qui sont justiciables d'un confinement par vitrification
sont ceux qui possedent une toxicité spécifique augmentée suite a la concentration
qu’ils ont subit afin de diminuer leur volume. Ces déchets doivent aussi étre sous la
forme d’oxydes ou peuvent étre transformé en oxydes. Parmi ces déchets, les résidus
générés par l'incinération des déchets radioactifs, les déchets chimiques toxiques et
méme les ordures ménageres : il s'agit en général de cendres, donc principalement de
matériaux oxydes [34].

11.5.3 Durabilité des verres confinant des déchets

De tous les procédés de solidification, la vitrification est de loin celle qui a fait
I’objet des travaux les plus approfondis et elle est la seule qui ait jusqu’a maintenant
débouché sur le plan industriel [35].

Le verre est utilisé en France depuis la fin des années 1970 pour le
conditionnement des déchets de haute activité a vie longue (HAVL) [36]. Il présente en
général des qualités intéressantes de confinement dues a son aptitude a incorporer
facilement la plupart des oxydes issus des solutions de produits de fission, a son
homogénéité, a sa faible porosité et a sa souplesse d’adaptation aux différences de
composition des solutions de produits de fission (fluctuations suivant le combustible
usageé) [36].

11.6 Conclusion

La réalisation de ce chapitre nous a permis de comprendre 1’'impact des déchets
dans notre cycle de vie, ainsi I’importance de la gestion des déchets qui se traduit
aujourd’hui par un ensemble d’opérations qui constituent la démarche principale de la
mise en ceuvre de maniére rationnelle de cette politique de gestion des déchets dans une

option économique, sociale et environnementale.
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Chapitre 111 : Techniques expérimentales et procédés d’élaboration

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

I11.1 Présentation des matériaux

Afin d’élaborés les verres relatifs a notre étude, trois matériaux locaux sont
utilisés a savoir le sable de Tébessa (St), la dolomie Bordj Bou Arreridj
(D) et le déchet argileux (W).

111.1.1 Sable de Tébessa

Cette matiére premiere est fournie par 1’usine verriere AFRICAVER (Ex
ENAVA) de Jijel. St est un sable issus du traitement de grés dans la carriere locale
Henchir Zeghdoud, EIl Houidjbet (Tébessa), wilaya qui est située a quelques kilomeétres
de la frontiére Tunisienne. Ce sable est exploité et commercialisé par la filiale Cevital
Minerals du groupe Cevital.

Le tableau I11.1 illustre la composition chimique du sable de Tébessa

Tableau I11.1 : Composition chimique du sable de Tébessa.

Oxydes SiO; Al,Os Fe,Os CaO MgO NaO Kz0 TiO;

Teneurs % <98.2 0.88+0.03 0.12+0.01 0.20+0.02 <0.05 / 0.37+£0.04 0.070+0.004

111.1.2 Dolomie
La dolomie D est utilisée dans 1’usine verriecre AFRICAVER pour 1’¢élaboration
des verres plats. C’est une dolomie locale de la carriére d’El Hamra, Mansoura de la
wilaya de Bordj Bou Arreridj qui est exploitée et commercialisée par la filiale Cevital
Minerals du groupe Cevital.
Le tableau 111.2 illustre la composition chimique de la dolomie

Tableau I11. 2 : Composition chimique de la dolomie.

Ter;zurs S0 ALOs  Fe:0s cao MgO PF
Min 0.04 0.24 0008 3000 2041 4642
Max 092 0.49 0037 3155 2158 4842
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111.1.3 Déchet

Le déchet est une boue générée durant le traitement de surface des matériaux
(chromage) de la compagnie BCR de Ain El Kebira, Setif en Algeérie. Cette usine est
spatialisée dans la boulonnerie-visserie, robinetterie, coutellerie-platerie et des éviers de
cuisine. La boue a subit un séchage a 100°C et un broyage. Cette poudre minérale est
noté W (figure 111.1).

Le tableau I11.3 illustre la composition chimique du déchet étudié

Tableau I11. 3 : Composition chimique du déchet W.

Oxydes % (' maasique)
SiO: /
Al203 /
Fe20s3 4.15
CaOo 6.52
MgO /
K20 /
SOs /
Cr203 29.80
NiO 211
ZnO 0.45
CdO ND
CuO 15.32
LOI 34.47
Total 92.82

I11.2 Techniques expérimentales

Plusieurs techniques de caractérisation sont utilisées pour identifier le déchet et
des verres élaborés. La description des techniques, du matériel utilisé et les conditions
operatoires sont détaillées dans les paragraphes suivants.
111.2.1 Analyse minéralogique par diffraction des rayons X (DRX)

La difractions des rayons X est utilisée en genéral pour déterminer la composition
minéralogique des matériaux, c’est une puissante méthode d’analyse non destructive

[37].
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Dans ce travail, les différentes phases minéralogiques qui composent les déchets
étudiés sont mesuré par le diffractometre de type X Pert Pro PANalytical avec la raie
Kal 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 (FTIR) est une méthode
d’analyse basée sur I’absorption du rayonnement infrarouge par le matériau analysé.
Elle permet de détecter les caractéristiques vibratoires des liaisons chimiques et analyser
les liaisons chimiques ainsi les fonctions chimiques présentes dans le matériau [2].

Les spectres IRTF des différents échantillons des verres et du dechet, ont été
réalisés a 1’aide d’un spectromeéetre MANGA IR 560, sur une gamme de 400 a 4000 cm
1 avec une résolution de 4 cm™. Les analyses ont été faites sur des échantillons pastillés,
préparés apres broyage et mélange intime avec une poudre de KBr (1lmg de
I’échantillon et 300 mg de KBr).

111.2.3 Spectroscopie UV-Visible — IR

La spectroscopie UV-Visible permet de déterminer quantitativement la
concentration des ions des métaux de transitions en solution. Plus précisément la
méthode de spectrophotométrie d’adsorption moléculaire UV-Visible au 1,5
diphénylcarbazide reste la technique la plus utilisée afin de déterminer la concentration
du chrome dans différentes matrices. Il est a noter que cette technique n’est applicable
qu’un milieu fortement acide [38].

Pour cela cette technique est utilisée pour le dosage du chrome hexa valent
(Cr*®) éventuellement relargué dans les eaux de lixiviation des échantillons verres. Le
spectrophotometre utilisé est de marque Thermo Scientific GENESYS 10S UV-VIS.
Afin de déterminer les concentrations des échantillons a étudiés, une courbe
d’étalonnage est réalisée en preparant des solutions étalons comme suit :

= Solution acide de 1.5 diphénylcarbazide (DPC)

Une masse de 0,100 g de 1,5-diphénylcarbazide chimiquement pure est dissoute dans
un volume de 50 ml d’alcool éthylique a 95°. Ensuite, un volume de 200 ml d’une
solution d’acide sulfurique de concentration 176 g 17 est ajouté. Cette solution est

conservée au réfrigérateur et dans un flacon teinté.

26



Chapitre 111 Techniques expérimentales et procédés d’élaboration

= Solution mére étalon de chrome a 1000 mg I
Une masse de 0,7072 g du dichromate de potassium (K>Cr207) est dissoute dans 250 ml
d’eau distillée. La solution fille étalon de chrome a 5 mg 1" est obtenue par dilution de
200 fois la solution mére étalon. Dans une série de fioles jaugées de 50 ml bouchées
émeri et numérotées. Les solutions indiquées dans le tableau I11.4 sont introduites
successivement, tout en agitant apres chaque addition. Aprés homogénéisation les
solutions sont laissées au repos pendant 10 minutes pour permettre un développement
complet de la coloration rouge-violet. Ensuite, les lectures au spectrophotomeétre sont
effectuées a la longueur d’onde A = 540 nm [38] [39].

Tableau I11.4 : Préparation des solutions pour le dosage par DPC

Fioles T 1 2 3 4 5 6
Solution étalon de chrome (5 mg/l) 00 05 10 20 30 40 50
Eau distillée (ml) 50.0 495 490 48.0 470 46.0 450
Correspondance en mg/lde Cr (VI) 0.00 0.05 0.10 020 0.30 0.40 0.50
Solution acide de DPC (ml) 30 30 30 30 30 30 30

Les essais sont répétés trois fois, puis une absorbance moyenne de ces étalons est
calculée. A partir de ces valeurs moyennes, une courbe d’étalonnage est tracée.

Les concentrations des échantillons sont déduites de la courbe d’étalonnage, aprés
la mesure de leur absorbances a la longueur d’onde A = 540 nm.

Les échantillons sont préparés en mélangeant 2.5 ml du prélévement d’eau
d’immersion et 0.2 ml de 1.5 diphénylcarbazide (DPC).

111.2.4 Durabilité chimiques des verres

La durabilité des matériaux élaborés dans de 1’eau est étudiée. Des échantillons
des verres sont immergés dans des erlenmeyer comportant de I’eau distillée pour une
période de 40 jours comme nous le montre la figure 111.1. Des mesures de pH et de la
conductivité électrique de ces solutions (eau) sont faites chaque jours. L’analyse des
eaux d’immersion par Spectroscopie UV-Visible de I’éventuels Cr®* relargué est aussi

réalisée.
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Figure 111.1 : Les essais de durabilité des verres dans de I’eau

111.2.5 Détermination du pH et de la conductivité
a-Potentiel Hydrogéne (pH)

Pour la détermination du potentiel Hydrogene pH des eaux d’émersion, un pH-
métre de marque Martini instrument Mi 151 est utilisé. C’est un pH/°C-metre de
laboratoire & microprocesseur congu pour la mesure du pH et de la température. Ce
PH/°C-metre est idéale pour les étudiants et les techniciens qui ont besoin de mesures

rapides et fiables.

Les mesures des pH des prélevements des eaux d’immersion des échantillons
verres étudiés sont faites en suivant les étapes décrites ci-dessous :
- Allumage de [I’instrument a 1’aide de la touche ON/OFF. L’instrument Se

mettra automatiquement en mode mesure du pH par défaut ;

- Ringage des électrodes avec de 1’eau distillé et les bien sécher, ne pas heurter
ni frotter 1’électrode pendant le ringage ;

- immersion du bout de I’électrode et de la sonde de température dans
I’échantillon a mesurer, puis on attendre quelques minutes afin d’atteindre la
stabilisation de la mesure. Le pH et la température sont ensuite affichés
automatiquement sur 1’écran de I’appareil.

- En suivant le méme protocole, deux a trois mesures de pH sont faite puis une valeur
moyenne est calculée. Pour chaque mesure de pH de nos solutions, la sonde est rincée avec de

I’eau distillée puis séchée avant chaque immersion.
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b- Conductivité

Les mesures de la conductivit¢ de nos solutions sont faites par le biais d’un
conductimétre de type wtw series inoLabo Cond 720.C’est un conductimetre de
laboratoire de routine avec grand écran multifonctions, affichage paralléle de la

température et compensation automatique de la température.

Pour mesurer les conductivités des eaux étudiées, le conductimetre est mis en
marche avec le bouton ON/OFF, puis les électrodes sont rincées avec de 1’eau distillé et
bien séchées, en prenant soin de ne pas heurter ni frotter les électrodes pendant le
ringage.

En suite, la sonde est mise dans la solution a mesurer. Elle est agitée doucement
pendant quelques secondes, ne pas laisser 1’¢lectrode toucher le fond ou les cotés du
bécher. Apres quelques minutes, une valeur stable est affichée sur 1’écran de 1’appareil.
En suivant le méme protocole, deux a trois mesures de la conductivité sont faite puis
une valeur moyenne est calculée. Pour chaque mesure de la conductivité de nos
solutions, la sonde est rincée avec de I’cau distillée puis séchée avant chaque

immersion.

111.3 Procédé d’élaboration

Deux séries de verres sont élaborées. La premiere est constituée de 5 matériaux,
la matrice de base et 4 verres emprisonnent le déchet argileux avec différents
pourcentages. Les verres sont notés G, Gwi, Gwis, Gwz et Gws. La deuxieme série
comporte aussi 5 verres : la matrice vitreuse G et 4 verres dopés avec les oxydes Cr.03
et CuO. Le choix de ces oxydes est justifié¢ par le fait qu’ils sont les deux oxydes
majoritaires constituant le décheé étudie. Les verres sont notés Gwsi, Gwsis, Gws2 et
Gwss.

La composition qui servira de matrice vitreuse pour la stabilisation du déchet W
et ’obtention des verres dopeés est celle d’un verre sodocalcique ordinaire comportant
61.29 % Sable broyé, 14.36 % CaCOs, 19.85 % Na>COs3, 0.5 % Na>SOs et 4 % Mg Ca
(COs)a2.

L’¢laboration de la matrice vitreuse est réalisée dans un four électrique. La
décarbonatation du melange homogénéiseé est faite dans un creuset en platine a une
température de 850°C pendant 6 heurs. Elle est suivie d’une fusion pendant 2h a
1450°C. Le verre obtenu par trempe du creuset est broyé. La matrice vitreuse broyée est
intimement mélangée a différents taux de déchet (W) ou aux oxydes dopants (Ws). Une
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fois bien mélangées et homogéneisées, les différentes compositions subissent une
deuxiéme fusion a 1450 °C pendant 4 heurs, puis un recuit a 560°C d’une durée d’une
heure.

Apres 1’¢élaboration des verres, une étape de préparation mécanique est réalisé a
savoir, découpage en éprouvettes, polissage (P400, P800, P1200, P2500, P40000 et un
polissage avec de la pate diamantée) et broyage jusqu'a I’obtention d’une poudre fine.

La procédure expérimentale de 1’élaboration des matériaux verres est présentée

sur la figure I11.2
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[ Sable lavé (fraction >a 100 um) : St J

ﬂ Broyage
(61.29-X) % Sable broye

14.36 % CaCOs, 19.85 % Na2CO3

0.5 % NazS04 4 % Mg Ca (COz3)2

Homogénéisation

\VJ
[ Composition verriére ]
Décarbonatation & lere fusion ﬂ
e t=6h&2h Masse fondue ]
e T=850°C&T =1450°C ﬂ Trempe

Broyage

ﬂ e t=15min

(100 -X) % Poudre de verre + X (déchet W ou Ws)

X%W (x=0%, 1% ,1.5 %, 2% et5 %).

ﬂ Homogénéisation
[ Composition verriére ]
2¢me fysion
e t=4h

l Recuit

e t=1h

Figure 111.2 : Les différentes étapes de 1’élaboration des verres comportant le
déchet industriel ou les oxydes dopants.
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I11.4 Conclusion

Ce chapitre nous a permis de présenter 1’essentiel des méthodes et techniques
d’analyse utilisées dans notre travail. En effet ces méthodes concernent les
caractérisations physico-chimiques du sable de Tébessa, du déchet et des verres
élaborés sont la diffraction des rayons X (DRX) et la Spectroscopie Infrarouge a
Transformée de Fourier (IRTF). La spectroscopie UV-Visible est aussi utilisée pour

déterminer quantitativement la concentration des ions du Cr®* en solution.

Le procédé d’élaboration des verres emprisonnant le déchet et ceux avec ajouts

des oxydes de chrome et cuivre est aussi presenté.
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Chapitre 1V : Caractérisation des matériaux et durabilité chimique

des verres élaborés

Ce chapitre comporte les résultats de notre étude qui sont répartis en troisparties.
La premiére partie concerne la caractérisation du sable de Tébessa St qui estla source
de silice de la matrice de base et le déchet W, la deuxiéme partie traite les résultats de la
caractérisation des verres contenants le déchet ou les oxydes Cr.0Oz et CuO avant et
aprés immersion. Enfin les résultats obtenus de la caractérisation des eaux de lixiviation

des verres sont récapitulés dans la derniére partie.

IV.1 Caractérisation des matieres premiéres utilisée
Une caractérisation physico-chimique des matieres premieres utilisées (le sable
St et le déchet W) lors de notre étude est réalisée. Cette caractérisation comporte la
détermination de leurs compositions minéralogiques par DRX et les liaisons et les
fonctions chimiques qu’ils comportent.
IVV.1.1 Sable de Tébessa
» DRX

Les résultats obtenus par DRX relatif au sable de Tébessa sont représentés par le
diffractogramme illustré sur la figure 1VI.1

14000

12000 H Q
10000 -
8000 H

6000 —

Intensité ( Counts)

4000 —

2000 -

o b= ,J ATJLA, JLJ,JU\J IK_J,Lb_JIK;JLaJulI A
10 20 30 40 50 60 70 80

2 Théta (°)

Figure IV 1 : Diffractogramme des rayons X (DRX) du sable de Tébessa St (Q :
quartz, A : Albite).
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D’apres les analyses minéralogiques (DRX) présentés par le diffractogramme de
la figure 1V 1, la présence du quartz comme phase minéralogique majoritaire caractérisé
par son pic 20 = 27° est remarquée. L’albite est aussi présente dans ce sable de Tébessa
avec ses raies caractéristiques a 20 de valeurs 24° et 29.5° [6].

» IRTF

Le spectre IRTF du sable de Tébessa obtenu a température ambiante est représenté
sur la figure 1V.2.

50

-
-
a5 ]
30;
25

20

Transmittance ( %)

15

10

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (cm™)

Figure IV 2 : Spectre infrarouge a transformée de Fourier du Sable de Tébessa (St).

D’apres ce spectre, la caractéristique la plus exprimée est la présence de fortes et
faibles bandes dans la région comprise entre 1200 et 400 cm, montrant la présence du
quartz comme phase majoritaire constituant le sable de Tébessa [40],[6].A ces bandes
s’ajoute une large bande d'absorption observée a 3437 cm™ qui est relative aux
vibrations d’élongation O-H de structure, ceci est complémentaire au pic de 1620 cm™
provoqué par les vibrations de déformation H-O-H [41],[6].

Les fréquences des bandes d’absorptions IRTF relatives au sable et leurs
attributions vibrationnelles sont regroupées dans le tableau IV.1
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Tableau V.1 : Les bandes IRTF de St et leurs attributions vibrationnelles

correspondantes.
Attribution vibrationnelle Bande (Cm?)
O-H de structure 3459
Elongation H-O-H 1613
Elongation Si-O-Si, SiO 1086
Elongation Si-O-Si 1178
Elongation symétrique Si-O 785
Déformation symétrique Si-O de SiO4 689
Déformation asymétrique Si-O-Al 509
Déformation asymétrique Si-O-Si 464
1V.1.2 Déchet
» DRX

Les résultats obtenus par DRX relatifs au déchet industriel W sont représentés par le
diffractogramme illustré sur la figure 1\VV1.3.

24000
22000 —
20000 —
18000 —
16000 —

14000

Intensity ( Counts)

12000

10000 -

8000 -

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
2 theta ( °)

Figure IV 3 : Diffractogramme des rayons X (DRX) du déchet industriel W.
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La figure IV 3 représente un diagramme de diffraction selon [l'analyse
minéralogique (DRX), on note la présence de phases minérales comme la chromite
caractérisée par le pic de diffraction 26 = 36,92°. Le calcium nickel zinc est présent a 26
= 16° et 30°. Le cuivre a été déterminé a 20 = 60,10° (Tableau IV.2) résume les
différentes phases minérales contenues dans les déchets et leurs pics caractéristiques
respectifs [4].

Tableau IV. 2 : Les phases minéralogiques identifiées pour le déchet industriel W.

Les phases Nom de phase Angle 20°
CaNi Zn Calcium Nickel Zinc 16 ; 30
Cr2FeOq4 Chromite 36,82
Cu Cuivre 60,10

= |IRTF

Le spectre IRTF du déchet industriel W obtenu a température ambiante est
représenté sur la figure 1V .4.

88

84

80

(AI(H,))-
76 -

Transmittance %

72

68

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde( Cm-?)
Figure IV 4 : Spectre infrarouge a transformée de Fourier du déchet industriel W.
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Les attributions de bande ont été faites sur la base des données relevées de la
littérature. A noter que le spectre infrarouge du déchet W présente des bandes
vibrationnelles situées autour de 3500, 550 cm™. Les nombres d'onde des bandes
d'absorption IRTF associées aux déchets et leurs propriétés vibrationnelles sont
regroupés dans le Tableau IV.3.

Tableau 1V.3: Les bandes IRTF du déchet industriel et leurs attributions
vibrationnelles correspondantes [2].

Attributions vibrationnelles Bandes (cm™)
Elongations des groupements hydroxydes OH 3500
Elongation des groupements alkyles C-H 3000
Elongation des carbones CO2 2200
Hydrates d’alumine (Al(H4)) 1600
Elongation C-H 1300
(S04)> ; HOO ; Sulfate ; Matrice 1100-1000
Liaisons Cr-O ; Ni-O ; Cu-O 750-550

V.2 Caractérisation des verres formés

Les résultats de la caractérisation par la diffraction des rayons X (DRX) et la
Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) des verres formés avec ajout
du déchet W avec différents taux et ceux avec ajout des oxydes de chrome et cuivre
ainsi que la matrice vitreuse de base sont détaillés dans les paragraphes qui suivent. Ces
caractérisations sont faites pour les verres avant les tests de leur durabilité dans un
milieu aqueux.
IV.2.1 Analyse minéralogique par diffraction des rayons X (DRX)

Les resultats obtenus par DRX relatifs au a la matrice de base G sont représentés par
le diffractogramme illustré sur la figure IVL.5. D’apres ce diffractogramme, 1’absence
des pics caractéristiques des systémes cristallins dans la structure du verre est constatée.
Pa railleur, un dome apparait sur le diffractogramme, a un angle 26 variant de 20°a 35°.
Ce dome est un signe typique de la phase amorphe de I’échantillon [6]. Notons que la
méme allure du diffractogramme est notée pour le matériau Gws et Gwss contenant le

taux le plus élevé en déchet : 5% en masse.
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2000

1800 —
1600 —
1400 —
1200 —
1000 —

800 —
Lo v Looaadbi il
i Wk Ll oy 'HTVN""WWWMMW

600 -

Intensité (Counts)

L e e e S e S N A s s e s e e e s e
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

2 theta (°)

Figure 1V 5 : Diffractogramme des rayons X (DRX) du verre de base Gr.
IVV.2.2 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Les spectres IRTF des verres emprisonnant le déchet industriel W a différents
taux et les verres formés avec ajout de différents taux de Cr.Ozet CuO, obtenus a

température ambiante sont représentés sur les figures IV.6 et IV.7.
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Figure V. 6 : Spectres infrarouge a transformeée de Fourier des verres emprisonnant W.
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D’apres la figure V.6, on remarque que les spectres IRTF des verres sont
presque identiques. Un ¢élargissement de la bande d’hydroxyle OH a été observé dans le
spectre du verre contenant des déchets W par rapport au spectre IRTF de la matrice de

verre. On remarque aussi un allongement et réduction de la bande de la liaison Si-O-Si.

95
1 GT
90 —— GWS1
1 GWSL1.5
85 + —— GWS2
1 % GWS5
80 LS
L 75
% .
= 70 <
g -
2 65 <
E 4
— 60 4
55
50 -
45 ’ r ’ r ’ r ’ r ’ T : T : T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde (Cm?)

Figure IV.7 : Spectres infrarouge a transformée de Fourier des verres avec ajouts de
Cr203 et CuO.

D’aprés la figure IV.7 on remarque que les bandes s’aplatissent au fur et a
mesure de 1’ajout (liaisons -OH). Par contre, les liaisons Si-O-Si et AL-OH deviennent
plus fortes dans les verres Grwsi,s ; Gtwsz et Grwss.

En comparant les deux figures, on remarque que les spectres IRTF des verres
emprisonnant le déchet industriel W ainsi les spectres des verres formés avec 1’ajout de
Cr203 et CuO ont presque la méme allure a ’exception de la bande relative a la liaison
Si-O-Si qui deviennent plus étroite dans les spectres relatifs aux verres avec ajout des
oxydes en comparaison avec ceux relatifs aux verres immobilisant le déchet w.

Les attributions des bandes sont faites a partir des données de la littérature. Elles

sont regroupées dans (le tableau 1V.4).
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Tableau 1.4 : Les bandes IRTF des verres formés et leurs attributions vibrationnelles

correspondantes.

Attributions vibrationnelles Bandes (cm™)

Elongation des groupements hydroxyle OH 3457

Elongation H-OH 1571

Elongation des carbonates CO3z* 1375

Elongation Si-O-Si 1041

Liaison AL-OH 779

Translation des liaisons Si-O-Al2 464

IVV.3 Caractérisation des eaux d’immersion durant I’essai de la durabilité chimique
Les milieux aqueux utilisés durant I’étude de la durabilité chimique des verres

emprisonnant le déchet et avec ajout des oxydes de chrome et cuivre sont caractérisés
A fin de déceler le moindre élément relargués éventuellement le Crb*,
IV.3.1 Suivi des caractéristiques physiques des eaux d’immersion (pH et
conductivité)

= pH

Les valeurs du pH des eaux d’immersion ; des verres Gt, Gwi, Gwi.5, Gwz, Gws, Gust,
Guss, Gws2 €t Guss ; prélevées sont résumées dans le tableau ci-dessous. Ces résultats
sont tracés sous forme d’histogrammes présentés dans les Figure 1V.8 et IV.9

Tableau 1V.5 : pH des eaux d’immersion des verres étudiés.

ojr Gt Grwi Grwis Grwz Grws Grwsi Grwsis Grwsz Grwss
T(eC) 28 28 23 23 23 23 238 23 23
Ph 6.61 6.61 6.61 6.61 6.61 6.61 6.61 6.61 6.61

2jr Gr Grwi Grwis Grwe Grws Grws: Grwsis Grws: Grwss
T(C°C) 23 23 23 23 23 23 23 23 23

pH 750 722 743 747 754 658 734 745 754
5J r GT GTWl GTWl.S GTW2 GTW5 GTWSl GTWSl.S GTWSZ GTWSS
T(C) 24 24 24 24 24 244 242 243 242
pH 708 720 722 723 724 715 764 768 7177
10] r GT GTWl GTW1.5 C5TW2 C5TW5 GTWSl GTWSl.S C';TWSZ GTWSS
TEC) 23 23 23 23 23 23 23 23 23
pH 734 767 742 734 745 746 755 762  7.69
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155r Gt Grwi Grwis Grwz Grws Grws: Grwsis Grwsz Grwss
T(°C) 23 23 23 23 23 23 23 23 23

pH 722 770 766 768 7.67 7.70 7.58 7.70 7.78
20ir Gt Grwi Grwis Grwze Grws Grws: Grwsis Grwsz Grwss
TEeC) 23 23 23 23 23 23 23 23 23
pH 734 747 754 748 740 7.40 7.37 7.35 7.42
25;r Gt Grwi Grwis Grwz Grws Grws: Grwsis Grwsz Grwss
T(C°C) 23 23 23 23 23 23 23 23 23
pH 755 756 758 756 751 7.56 7.56 7.53 7.61
0jr Gt Grwi Grwis Grwe Grws Grws: Grwsis Grwsz Grwss
TEeC) 23 23 23 23 23 23 23 23 23
pH 772 749 738 715 724 7.03 6.97 6.90 7.07
37jr Gr Grwi Grwis Grwz Grws Grwsi Grwsis Grwsz Grwss
T(°C) 23 23 23 23 23 23 23 23 23
pH 780 810 801 790 7.77 7.89 8.00 7.93 7.90

I O Jr2/I JrS[C 1 Jr10 L(5) Ir15[] Jr20/ Jr25 Jr30

pH
D
1

GT GTwW1 GTW1,5 GTW2 GTW5S

Verres immobilisant W

Figure I1V.8 : pH des verres immobilisant W
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I O Jr2N OrS5 Jr 1 O] Jr15[ ] Jr20[ N Jr2SH Jr30

pH
S
1

GT GTWS1 GTWS1,5 GTWS2 GTWS5

Verres contenant WS

Figure 1.9 : pH des verres contenant WS.

D’apres les figures 1V.8 et IV.9, on remarque qu’en général, les valeurs du pH
augmentent puis elles tendent a se stabiliser pour tout les types de verre étudiés.

A titre d’exemple I’eau d’immersion relative a la matrice vitreuse de base Gt
enregistre une augmentation des valeurs de son pH a I’exception du 5™ et 15 jours
d’immersion ou une diminution de cette valeur est constatée.

Le méme phénoméne est observé pour les verres immobilisant le déchet et ceux
formés avec ajout des oxydes du chrome et cuivre, autrement dit le pH enregistre une
augmentation puis une diminution au bout de quelques jours puis une augmentation. Cet
écart dans les valeurs peut étre expliqué par les conditions d’évolution défavorables
(Pincertitude de matériels utilisé et I’erreur expérimentale).

Les valeurs de pH qui augmentent signifient que les verres ont relaché des ions
alcalins comme le Na+. Les ions Na* en contact avec 1’eau forme le NaOH donc le
milieu devient basique. Par contre, les diminutions des valeurs du pH, elles sont

expliquées par 1’absorption du CO> présent dans 1’air.
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=  Conductivité

Les valeurs des conductivités des eaux d’immersion des verres G, Gwi,Gwis,

Gw2,Gws, Gwst, Gws1.s, Gws2 et Gwss mesurées sont résumées dans le tableau 1V.6 ).

Elles sont aussi représentées sous forme d’histogrammes illustrés dans les figures
IV.9etIV.10.

Tableau 1V.6 : Valeurs des conductivités des eaux d’immersion des verres formés.

ojr Gr Grwi Grwis Grwz Grws Grwsti Grwsis Grws2 Grwss
T (°C) 24 24 24 24 24 24 24 24 24
Conductivité
63 63 63 63 63 63 63 63 63
(us/cm)
2Jr Gr Grwi Grwis Grwe Grws Grwst Grwsis Grws2 Grwss
T (°C) 22.8 22.8 23 23 23.1 22.8 22.9 23 23
Conductivité
44 574 60 62.2 68.1 60.8 66.8 68.8 75.2
(us/cm)
5jr Gr Grwi Grwis Grwz Grws Grwsi Grwsis Grws2 Grwss
T (°C) 249 24.7 24.1 242 241 22.8 22.9 23 23
Conductivité
58.4 63.7 64.4 67 725 60.8 66.8 68.8 75.2
(us/cm)
10jr Gr Gmwi Grwis Grwz Grws Grwsi Grwsis Grws2 Grwss
T (°C) 255 255 26 26.1 26.1 26.2 26 25.9 26.3
Conductivité
68.4 684 69.2 69.4 76.6 67.4 71.4 72.9 78.6
(us/cm)
15jr Gr Grwi Grwis Grwz Grws Grwsi Grwsis Grws2 Grwss
T (°C) 29 29 29 29 29 29 29 29 29
Conductivité
36.3 50.4 52.1 62.2 67.3 68.3 17.4 72.2 78.2
(us/cm)
20jr Gr Gmwi Grwis Grwz Grws Grwsi Grwsis Grws2 Grwss
T (°C) 235 235 235 235 235 23.7 23.7 23.7 23.7
Conductivité
645 68.8 66.3 69.3 723 67 71.8 70.8 77.3
(us/cm)
25jr Gr Grwi Grwis Grwz Grws Grwsti Grwsis Grws2 Grwss
T (°C) 27 27 27 27 27 27 27 27 27
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Conductivité
70.1 67.5 705 728 67.1 74 73.5 76.1

(us/cm)
30] r C':‘T GTWl C':‘TW1.5 C':‘TW2 C':‘TWS C':‘TW31 c':‘TW81.5 GTWSZ GTWSS
T (°C) 27 27 27 27 27 27 27 27 27

Conductivité

66.3 714 675 683 752 704 79.3 752 80.1
(us/cm)

37jr Gr Grwi Grwis Grwz Grws Grwst Grwsis Grws2 Grwss
T (°C) 28.7 28.3 28.3 283 28.3 28 28 28 28

Conductivité

81.1 742 653 656 1093 67.6 74.2 712 79.1
(us/cm)

Uu_- JrO Jr2 N JrSC ] Jr1 O Jr150 ] Jr20/ Jr2SH Jr30
0-
60
50 —
40 —

30 -

Conductivité ( uS/Cm)

20 H

10

0 4
GT GTW1 GTW1,5 GTW2 GTW5

Verres contenant W

Figure 1V.10 : Histogrammes de la conductivité des solutions d’immersion des verres
contenant W.
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Figure 1V.11 : Histogrammes de la conductivité des solutions d’immersion des verres
contenant WS.

D’apres les figures IV.9 et IV.10, on constate que les valeurs de la conductivité
des eaux d’immersion de tout les verres formés ont diminué le 2°™ jour
d’immersion. Puis une augmentation de ces valeurs apres 5 et 10 jours d’immersion
est notée. Une deuxiéme diminution de ces valeurs est constatée au bout de 15 jours
d’immersion puis enfin une augmentation est remarquée au 20°™ jour. Une
augmentation qui continue jusqu'au dernier jour d’étude (37°™ jour). Notons aussi
qu’au dela de 20 jours une stabilisation des valeurs est observée.

On voit que les verres contenant (Ws) suivent le méme comportement que les
verres immobilisant(W), Une exception est note pour les deux verres Vs et Vwss ou
leur conductivité a augmenté tout au long des 37 jours d’immersion sauf au 15°™
jour ou une petite diminution est remarquée.

En se référant a la definition de la conductivité, la diminution de cette derniere
peut étre expliquée par le manque des ions métalliques a I’intérieur de nos solutions

il n’y a pas un échange électronique.
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D’apres les résultats obtenus les valeurs du pH concordent avec celles de la
conductivité. L’augmentation du pH est accompagnée par la diminution de la
conductivité.

IV.3.2 Dosage du Cr®* par Spectroscopie UV-Visible - IRa

a- Courbe d’étalonnage

0,8 -

A =1.86733C-0.00862
R2=0.99508

Absorbance

0,0 , I . I . I . I
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4

Concentration en Cré*(ppm)

Figure 1V.12 : Courbe d’étalonnage du dosage du Cré*

Le graphique de la figure 1V.12 représentant 1’absorbance en fonction de la
concentration, appelé droite (ou courbe) d’étalonnage. Elle permet de déterminer la
concentration d’une solution a partir de la mesure de 1’absorbance des solutions de
concentrations connues.

b- Détermination de la concentration du Cr%*

La figure IV.13 montre une série de résultats relatifs au le dosage du Cr®* par
spectroscopie UV-Visible. Les concentrations représentées par ces histogrammes sont
obtenu par le biais de I’équation de la courbe d’étalonnage présentée dans la

figure IV.12.
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[ Jr2 0 JrS I Jr10 [ Jr15 [ Jr20 [ Jr25 [ Jr30 N Jr37 I Jr40
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Verres contenant le déchet W

Figure 1V.13 : Concentration du Cr®* des eaux d’immersion des verres contenant W
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Figure 1V.14 : Concentration du Cr®* des eaux d’immersion des verres contenant WS
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A partir de cette figure (Figure 1V.13), on remarque qu’il ya libération du Cr®
par les verres emprisonnant le déchet dans les milieux aqueux. Les concentrations du
Cr®* libéré varient entre 0.08 & 0.018 ppm par conséquent elles sont largement faibles en
comparaison avec la teneur limite tolérée dans les effluents liquides & savoir 0.10 ppm
[28].

Le relargage du Cr®* différe d’un verre a un autre (selon la quantité du déchet
immobilisée). Par exemple pour les verres Gt et Grwi, la quantité libérée augmente au
cours des 40 jours d’immersion. Par contre, dans le cas du matériau Gtwis une légére
diminution au 5éme jour est notée. Pour les verres Grw: et le Grws, 1’abaissement est
noté au 25°™ jour d’étude.

Pour les verres formés avec ajout des oxydes de chrome et cuivre (a titre
comparatif), illustrés en figure 1V.14, le relargage du Cr8*suit presque le méme rythme
que celui les verres immobilisant le déchet W. Autrement dit, une augmentation dans
les 40 jours puis une diminution pour une ré-augmentation encore une fois sont
constatés.

A titre d’exemples, les eaux d’immersion relatives aux matériaux Grwsi,
Grws1,5 et Grwss présentent une augmentation puis une diminution au 5éme jours suivie
d’une augmentation au 10°™ et 15°™ jour puis une re-diminution au 20éme jour et au
final une augmentation jusqu’au 40°™ jour.

IVV.4 Conclusion

Le tracé et la discussion des résultats illustrés dans ce chapitre nous ont permis de
tirer les conclusions suivantes :

=L e déchet W renferme des phases minéralogiques telles que la chromite, le
Calcium Nickel Zinc et le cuivre qui comportent des métaux lourds nocifs pour
I’environnement (DRX et IRTF).

= Les verres formes étudiés (Gt, Grwi, Gtwis, Gtwz, Gtws, Gtws1, Gtwsis, Gtws2
et Grwss) présentent une structure amorphe d’aprés la DRX. La présence des bandes
vibrantes de liaisons siliceuse, des bandes de vibration relatives a 1’eau physisorbée et
des carbonates d’apres la spectroscopie IRTF.

= Les deux séries de verres formés avec déchet ou avec ajout présentent le méme
comportement vis a vis de la durabilité chimique dans un milieu aqueux.

*Les deux eaux d’immersions relatives aux deux séries de verres présentent le

méme comportement des caractéristiques physico-chimiques pH et conductivité.
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= La présence du chrome IV relargué par les verres emprisonnant le déchet et
dopés aux oxydes de Cr203 et CuO est révélée. Toutefois, les quantités détectées sont en
dessous du seuil toléré dans les effluents liquides (0.1 ppm).

»Le déchet W renferme des phases minéralogiques telles que la chromite, le
Calcium Nickel Zinc et le cuivre qui comportent des métaux lourds nocifs pour
I’environnement (DRX et IRTF).
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail était 1’application d’un matériau verre silico-sodocalcique

élaboré a base d’un sable local (sable de Tébessa) comme matrice vitreuse pour

I’immobilisation d’un déchet argileux généré par la compagnie BCR d’Ain El Kebira,

Setif en Algeérie. Une étude comparative de la durabilité chimique ; dans un milieu

aqueux ; des verres renferment le déchet industriel avec plusieurs taux et des verres

contenant les mémes pourcentages en oxyde de chrome et de cuivre a été réalisée. Les

risques environnementaux liés a l'incorporation du déchet et aux ajouts des oxydes de

Cr,03 et CuO ont été évalués par dosage UV-Visible de I’éventuel Cr®* relargués.

Les résultats de ce travail ont permis de tirer les conclusions citées au dessous.

Elles constituent les premiers éléments de réponse aux objectifs visés.

1-

L’¢étude bibliographique nous a permet de comprendre ’impact des déchets dans
notre cycle de vie, et 1’étude de processus d’élaboration des verres sodo-calciques
ainsi leurs propriétés. Elle a mis en exergue le role important de I’emprisonnement

des déchets dans des matrices vitreuses dans la politique de gestion des déchets.

D’apres la caractérisation par la diffraction des rayons X (DRX) et la
Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF) du déchet, ce dernier
renferme des phases minéralogiques telles que la chromite, le Calcium Nickel Zinc

et le cuivre qui comportent des métaux lourds nocifs pour I’environnement.

Selon la caractérisation des verres formés étudiés (Gt, Gtwi, Grwis, Grwe, Grws,
Grws1, Grwsis, Grwsz et Grwss) par la diffraction des rayons X (DRX), la
Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF), les verres formés
présentent une structure amorphe d’aprés la DRX. La présence des bandes
vibrantes de liaisons siliceuse, des bandes de vibration relatives a 1’eau

physisorbée et des carbonates d’aprés la spectroscopie IRTF est constatée.

D’aprés I’étude comparative de la durabilité chimique dans un milieu aqueux des
verres élaborés, les deux séries de verres avec déchet ou avec ajout présentent le

méme comportement.
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5- Selon la caractérisation des milieux d’étude, les deux eaux d’immersions relatives
aux deux séries de verres présentent le méme comportement des caractéristiques

physico-chimiques pH et conductivité.

6- D’apres, le dosage par la spectroscopie UV-Visible des eaux d’immersion, la
présence du chrome IV relargués par les verres emprisonnant le déchet et dopeés
aux oxydes de Cr20s3 et CuO est révélée. Toute fois, les quantités détectées sont en

dessous du seuil toléré dans les effluents liquides (0.1 ppm).

Perspectives

En perspective, nous pensons continuer ce travail dans le relargage des métaux
lourds stabilisés dans des matrices de verre dans des milieux agressifs tel que le HCI,
H2SO4 , NaOH et Na>SOs.En outre la modélisation de ces phénomenes de relargage est

une étude trés recommandée dans ce domaine.
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Résumé

Ce travail est une étude comparative de la durabilité chimique dans un milieu
aqueux des verres silico-sodo-calciques emprisonnant différents taux de résidu riche en
oxydes de chrome et cuivre généré par la compagnie BCR et des verres silico-sodo-
calciques dopés par les oxydes Cr.0z et CuO. La caractérisation du déchet W, du sable
de Tébessa St et des verres formés par DRX et IRTF a été réalisée. Aussi des essaies de
durabilité chimique des deux types de verres ont été réalisés. Un suivi du pH et de la
conductivité des eaux d’immersion et un dosage du Cr®* relargué par spectroscopie UV-
Visible sont faits. La caractérisation physico-chimique du déchet W séché a révéle que
cette boue est principalement composée de métaux lourds, tels que Cr, Cu et Fe. Le
dosage du Cr® a révélé la présence de faibles quantités dans les eaux d’immersion des
verres qui sont en dessous du seuil toléré dans les effluents liquides.

Mots clés : Verre, Déchet, Caractérisation, Durabilité.

Abstract

This work is a comparative study of the chemical durability in an aqueous
medium of soda-lime-silica glasses trapping different rates of residue rich in chromium
and copper oxides generated by the BCR Company and soda-lime-silica glasses doped
by Cr203 and CuO oxides. The characterization of the waste W, the sand of Tebessa St
and the glasses formed by DRX and IRTF was carried out. Also tests of chemical
durability of the two types of glasses were carried out. A follow-up of the pH and
conductivity of the immersion waters and a dosage of the Cr®* released by UV-Visible
spectroscopy were made. The physico-chemical characterization of the dried W waste
revealed that this sludge is mainly composed of heavy metals, such as Cr, Cu and Fe.
The determination of Cr®* revealed the presence of low quantities in the glasses water
immersion which are below the threshold tolerated in the liquid effluents.

Key words: Glass, Waste, Characterization, Sustainability.



