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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

On se trouve dans un contexte ou la pollution est omniprésente et elle s impose
aujourd  hui comme un probleme qu’il est urgent de traiter.

La pollution des sites et des sols par les métaux lourds représente un risque
important de santé publigue en raison des pathologies variées que peuvent engendrer ces
ééments. L’exposition aux métaux lourds prend en effet deux formes : I'inhaation de
particules, et |I'ingestion, directe (de poussieres) ou par I'intermédiaire d' aliments contaminés.
Dans les deux cas, les sols sont un vecteur important du transfert des métaux de
I’ environnement vers I’ organisme. Pour cette raison, il est essentiel de disposer de moyens de

mesure de lateneur en métaux lourds dans les sols[1].

On se trouve donc devant la nécessite de se tourner vers des filiéres de traitement.
Pour les déchets industriels spéciaux minéraux, la filiére la plus utilisée a ce jour est la
stabilisation/solidification (S/S) a I’aide des liants hydrauliques. Ces déchets S/S peuvent
représenter une source de pollution dans le milieu de stockage ou de va orisation. La pollution
est provoquée par I’ émission de polluants contenus dans les déchets S/S lors du contact avec

différents milieux (I’eau) [2].

L’ objectif de notre travail est d'étudier la caractérisation des propriétés physico-
chimique du déchet ultime ainsi que I'impact de stabilisation/solidification du déchet de
I’unité BCR par différentes pates a ciment sur la cinétique de relargage des métaux lourds
présent en trace dans notre déchet.

La cinétiqgue de relargage des métaux lourds présents en trace dans le déchet
stabiliser/solidifier par différentes pate a ciment, pour atteindre cet objectif une méthodologie
detravail aété suivie, elle comporte essentiellement trois parties a savoir :

Dans le premier chapitre nous présenterons une revue bibliographique sur la
méthodologie d évaluation environnementale des déchets inorganiques Stabilisés/Solidifiés

par des liants hydrauliques.

Dans le deuxieme chapitre  nous présenterons |’ensemble des protocoles
expé&rimentaux et la méthodologie suivie dans la caractérisation des matériaux
(Stabilisés/Solidifiés ou non) a savoir: méthodes d'andyse  physico-chimique du
comportement des déchets S/S.

Le troisiéme chapitre seraconsacré al’exposition et discussion des résultats obtenus
par les différentes techniques utilisées.
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CHAPITRE |. RECHERCHE BIBLIOGRAPHIQUE
|. GENERALITESSUR LESDECHETS

|.1. DEFINITION DE DECHET

Le terme « déchet » peut en effet faire I’objet de nombreuses définitions, et il est
souvent utilisé avec des significations différentes.

Dans le rapport de 1974, le GEERS (groupe d'études sur |’ élimination des résidus
solides) a admis que sous le vocable de « déchets » on désignait généralement I’ ensemble des
biens, matériaux et éément qui ne possedent dans les conditions de lieu et de temps de leur
production, ni valeur marchande, ni état suffisant, pour une valorisation éventuelle, compte
tenus, soit des connai ssances technol ogiques, soit des données économiques du moment.

La directive européenne 91/56/EEC définit un déchet comme « toute substance que le
propriétaire abandonne, destine a |’ abandon ou se trouve dans I’ obligation de se débarrasser ».
Cette définition fait apparaitre deux notions sur lesquelles on sera amené a revenir
fréguemment dans la suite de cet ouvrage: La notion de relativité d’ un déchet et |’ obligation
d éimination d’ un déchet [3].

|.2. CATEGORIESDE DECHETS
Les différentes catégories de déchets permettent d’identifier chague déchet. Elle est
fonction de I’origine et de la nature de déchet. Les déchets peuvent étre classes dans deux
grandes catégories[4] :
1.2.1. D’apresleursorigines
a Déchets ménagers et assimilés- Ils proviennent des ménages, des commercants,
des artisans, des entreprises et industries dans lamesure ou ils ne présentent aucun
caractere spécial ni dangereux ce sont : les ordures ménagéres, les déchets de
nettoiement, les déchets verts....
b- Déchetsindustriels - IlIs proviennent de I'industrie, du commerce, de I’ artisanat,
et des transports, ils regroupent :
+» Déchets banals (D.I.B) : ils ne présentent aucun caractére dangereux. Ils sont
assimilés aux déchets menagers.
%+ Déchets industrigls dangereux(D.1.D) : sont signalés par un astérisque dans la

nomenclature [4].
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|.2.2. D’apresleur nature

a_

Déchets dangereux : lls sont constitués des déchets organiques (types hydrocarbures,
goudrons, boues) des déchets minéraux liquides (acides, bases...) ou solides (sables,
cendres...). Les D.1.D peuvent présenter des risques pour la santé et générent souvent des

nuisances pour I’ environnement.

Déchets toxiques en quantités dispersées (D.T.Q.D) : Les déchets dangereux issus
des ménages mais en faible quantité, qui ne peuvent pas étre collectés par la municipalité
a cause des risques qu'ils peuvent encourir (détergents, huiles usagées, désinfectants,

acides...).

Déchetsinertes: Est un déchet qui ne subit aucune modification physique, chimique ou
biologique importante. Les déchets inertes ne se décomposent pas, ne brllent pas, ne
produisent pas aucune réaction physique ou chimique ne sont pas biodégradables et ne
détériorent pas d' autres matieres avec lesguelles elles entrent en contact d' une maniére
susceptible d’ entrainer une pollution de I’ environnement ou de nuire ala santé humaine.

Déchetsradioactifs: L’ avis publiéle 06 juin 1970 par |e ministére de la santé de France
définit comme radioactif les déchets ayant |es caractéristiques suivantes:

e Une activité massique supérieure a 2 uci/Kg

e Une activité totale supérieur a 0.1 pci/Kg pour les radiod éments du groupe |, a
1 uci /Kg pour le groupe I, 10 pci/Kg pour le groupe g, et 100 pci/Kg pour
legroupellla[5] .

Déchets ultimes: Déchets résultant ou non du traitement d’un déchet, qui n’est plus

susceptible d'étre traité dans les conditions techniques et économiques du moment,

notamment par extraction de la part valorisable ou par réduction de son caractére polluant

ou dangereux.

Ce sont des déchets qui ne subissent aucune transformation physique, chimique ou

biologique importante. Ce déchet ultime doit donc étre stocké de maniére définitive ou

jusqu’a la mise au point de nouveaux procédés permettant de les valoriser de maniére

rentable[5, 6].

La réglementation de Polynésie francaise classe les déchets ultimes en trois catégories

en fonction de leur nature et en donne les définitions suivantes[5] :

Déchets a risque ou de catégorie 1: « Tous résidus de produits ou mélanges de
produits et matériaux ayant pour propriétés d étre nocifs ou toxiques, corrosifs,
explosifs, combustibles, comburants, résultant de tout emploi dont le rejet dans le
milieu naturel est de nature a induire un risgue, a court moyen ou long terme, pour

lasanté de |’ ére humain et son environnement »
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. Déchets non dangereux ou de catégorie 2: « Les déchets ne relevant ni de la
classification des déchets arisques, ni de celle des déchets inertes »

. Déchetsinertes ou de catégorie 3: « Tous déchets qui, une fois déposés dans un
CET, ne subissent aucune transformation physique, chimique ou biologique,

susceptible de porter atteinte ala santé de I’ é&re humain et de son environnement ».

|.3. GESTION DESDECHETS

La gestion des déchets constitue une préoccupation majeur pour les autorités en charge
de secteur, donc il est important de connaitre les différents types de déchets dangereux, leurs
guantités, leur nature, les contraintes réglementaires, les risques sanitaires, leurs interactions.
Ladisposition relative ala gestion des déchets est définit par différents objectifs [4]:
1.3.1. Prévention
Elle concerne:

e |aréduction delaproduction de déchet ;

e lalimitation de leur nocivité;

e |’organisation de transport.
1.3.2. Réduction dela production ala source

C'est la notion consiste a générer le moins de déchets lors de la fabrication, de la
distribution et de I'utilisation du produit. Le citoyen peut contribuer a cette réduction en
diminuant la quantité de déchets produite par I'utilisation de produit en vrac plutét
gu’' emballes, des produits durables plutét que jetables, c’'est le mode le moins couteux a
réaliser puisqu’il appelle a notre maniere de consommer et au fabricant d’ opter pour d’ autre
procedés de fabrication de produits.
1.3.3. Valorisation

La valorisation est définit comme étant un mode de traitement qui consiste dans la
récupération, le réemploi, le recyclage, ou toute autre action visant a obtenir, a partir des
déchets, des matériaux réutilisables, ou de |’ énergie.
|.3.4. Elimination de déchet

Toutes les opérations de traitement thermique, physico - chimique et biologique, de
mise en décharge, d’ enfouissement, d immersion et de stockage des déchets, ainsi que toute
autres opérations ne débouchant pas sur une possible de valorisation ou autre utilisation du
déchet.
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Les principaux modes de traitement et d’ élimination : (au regard du tonnage traite,
répartition en 2001) sont [1]:
% La mise en décharge contrélée (45 %) qui représente toujours le principal mode
d’ élimination des déchets municipaux,
+ L’incinération avec ou sans récupération d’ énergie (31 %),
% Letri-compostage (12-13 %),
% Lathermolyse, laméthanisation, et |e recyclage.
La figure 1.1 illustre une hiérarchisation des opérations qui permet une bonne
application effective et réaliste dans |a gestion des déchets [4].

Hiérarchisation de
gestion des déchets

l

Prévention — > Pas de gaspillage des ressources naturelles

l

Réduction dela

production ala source — > Qualitative et quantitative
l —> Matiere
. — Recyclage
Valorisation >
—> Energétique
—> Récupération
Traitement dlimination [—* Déchet ultime
Centre de stockage

Figurel.l. Hiérarchisation de gestion des déchets.
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|.4. CENTRE DE STOCKAGE

|.4.1. Définition des centres de stockage (CSDU)

Anciennement dénommes décharge ou CET (Centre d'Enfouissement Technique). Les
criteres d’ admissibilité des déchets ultimes en centre de stockage sont fixés comme suit par
I’arrété du 18 décembre 1992 [7] « Les déchets admissibles sont essentiellement solides,
minéraux, avec un potentiel polluant constitué de métaux lourds peu mobilisables. Ils sont tres
peu réactifs, tres peu évolutifs, trés peu solubles. De plus, ces déchets doivent étre stabilises a
court terme. Un déchet est considéré comme stabilisé quand sa perméabilité a |I'eau et sa
fraction lixiviable ont éé réduites et quand sa tenue mécanique a éé améiorée de facon que
ces caractéristiques satisfassent aux critéres d’ acceptation des déchets stabilises fixeés.

Le Tableau 1.1 présente a titre d’exemples certains criteres d’admission dans les
décharges des déchets dangereux. Les teneurs acceptées dans le déchet et dans les lixiviats
sont données afin de pouvoir évaluer correctement si le déchet concerné répond aux critéres
permettant de le stocker.

Tableau |.1. Criteres d admission des déchets dans |les décharges pour déchets dangereux en

stockage souterrain [8].

Caractéristique Critéred’acceptation
PH comprisentre 4 et 13
Siccité > 35%
Fraction soluble <10%
Phénols < 100 mg/kg
cr <5mg/kg
Cr <50 mg/kg
Pb <50 mg/kg
Zn < 250 mg/kg
Cd < 25 mg/kg
Cn <5mg/kg
Ni <50 mg/kg
As <10 mg/kg
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Il existe trois types de centre de stockage des déchets ultime (CSDU) :
e CSDU 1: Centre de stockage des déchets industriels dangereux.
e CSDU 2: Centre de stockage des déchets ménagers et assimilés.
e CSDU 3: Centre de stockage des déchets dits inertes.
|.4.2. Fonctionnement du centre de stockage de déchets danger eux
|.4.2.1. Procédured’entrée des déchetssur lesite

Pour étre admis dans une installation de stockage, les déchets doivent satisfaire a une
procédure d’ acceptation composée de trois niveaux (contréles chimiques en laboratoire) : la
caractérisation de base, la vérification de la conformité, et la vérification sur place.

Un déchet ne peut étre admis dans une installation de stockage qu’ aprés délivrance par
I’exploitant au producteur de détenteur, d’un certificat d’ acceptation préalable. Ce certificat
est établi au vu des résultats de la caractérisation de base de la vérification de la conformité a
la réglementation. La durée de validité d’un tel certificat est d'un an au maximum. Lorsgque
les déchets sont livrés conditionnés, une veérification de tout chargement individualisé arrivant
sur le site est systématiquement effectuée. Le déchet fait d abord |'objet d’un contréle
administratif. A son arrivée sur le centre de stockage, le transporteur présente deux
documents: le certificat d acceptation préalable et un bordereau de suivi des déchets
dangereux (BSDD) comportent notamment |es caractéristiques du déchet et la tragabilité de sa
production, cette opération ayant lieu sous contrdle vidéo. Dés I’ entrée sur |'installation de
stockage, la non- radioactivité du chargement est contrélée. Les déchets non conformes sont
renvoyés a leurs productrices ou orientés vers d autres filieres. Lorsque le déchet est
définitivement accepté sur le site de stockage, un accusé de réception est délivre au
producteur ou au détenteur du déchet [9].
1.4.2.2. Choix de site des déchetsen Algérie

Outre les dispositions géenérales et particulierement en matiere de protection de
I’environnement prévues par les lois et reglements en vigueur, tout choix de site pour le
traitement des déchets solides, soumis a autorisation de wali. La demande de réalisation d’ une
décharge contrélée ou d’une unité de traitement des déchets solides urbains et industriels et
accompagnée d études d'impact et de faisabilité ains que de toutes informations utiles se
rapportant aux prévisions d exploitation sur une période de quinze (15) années. La dite

demande est soumise al’ avis de chacun des directeurs des exécutifs concernés [ 10].
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1.4.2.3. Implantation des sites

Des conditions géologiques et hydrogéologiques favorables sont imposées pour
I'implantation des centres de stockage de déchets dangereux. Une barriere de sécurité dite
passive doit exister, constituer soit du terrain naturel en I’ état, soit du terrain naturel remanie.
La perméabilité de cette formation géologique doit ére inférieure ou égale & 10°m/s, la
détermination du coefficient de perméabilité s effectuant selon des méthodes normalisées.
L’ aménagement du site est réalisé de telle fagon que cette barriere ne soit pas sollicitée. Pour
ce faire, un dispositif de drainage des lixiviations incluant a sa base une géo membrane
(composer de matériaux synthétiques) constitue un niveau de sécurité dite active [9].
|.4.2.4. Analyse menée par lelaboratoire

Un laboratoire est installé a I’ entrée de I'installation de stockage afin de réaliser les
analyses exigées par la réglementation est nécessaires a |’ identification des déchets dangereux
et aleur admissibilités. Le laboratoire a pour mission d’ effectuer la caractérisation de base du
déchet, qui consiste notamment en une analyse de la composition du déchet et de son
comportement en matiére de lixiviation (teste de potentiel polluant), selon les méthodes
normalisées. Les résultats du teste de potentiel polluant sont confrontés aux seuils
d’ acceptation fixes par la réglementation a I’issue de quoi les déchets sont classés en deux
catégories: stade en I'éat (stockage directe) ou « a stabiliser » (devant subir un traitement
avant stockage). Dans le deuxieme cas, une éude est initiée pour définir les conditions
exactes de traitement du déchet. Apres traitement, C est |e déchet stabilisé qui subit le teste de
potentiel polluant. En fonction des résultats obtenus au final, un certificat d’acceptation
préalable est délivré ou bien le déchet est orienté vers une autre filiére. Le laboratoire procéde
également aux deux autres niveaux de la procédure d’ entrée : vérification de la conformité et
veérification sur place. Ces sites sont destinés pour |e stockage des déchets industriels qui sont
dangereux pour |I’environnement. Parmi ces déechets, on peut citer les résidus qui contiennent
les matériaux inorganiques et/ou organiques a savoir les métaux lourds le chrome
et le plomb [11].

|.5. PROCEDESDE STABILISATION/SOLIDIFICATION
Les procédés S/S se sont développés suite alaloi frangaise votée en 1992 introduisant
des critéres réglementaires pour |’ acceptation en décharge des déchets industriels. Cependant,

ces criteres ne permettant pas de prévoir le comportement des déchets stockes.
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Ce programme de recherche consiste donc a évaluer le comportement des déchets
stabilisés soumis a une lixiviation along terme, et a développer un modéle numérique capable
de prévoir le comportement de ces déchets dans des conditions de stockage données [12].

Le principe consiste a faire réagir des déchets contenant souvent une part notable
d’eau libre avec des silicates anhydres qui vont les déshydrater, les polluants sont piéges par
des phénoménes de précipitation substitution insertion et adsorption pour former des
minéraux proches de ceux que I’ on trouve dans la nature [13].
|.5.1. Stabilisation

Est une fixation chimique qui consiste a réduire le potentiel polluant des déchets. Il
S agit en effet de transformer les espéces chimiques polluantes en composés stables, ayant un
potentiel polluant faible, ou en composés retenus par des mécanismes d’ absorption ou
d’ échanges d’'ions, grace a la formation de liaison chimique entre les polluants et les
composes de lamatrice [14-15].

1.5.2. Solidification

Est un processus qui permet de transformer les déchets en solide de grande intégrité
structural, c'est-a-dire avec une faible perméabilité et de bonnes caractéristiques mécaniques.
La solidification ne modifie pas forcement le potentiel dangereux des déchets mais le risque
de dispersion des espéces toxiques dans I’ environnement est limité au maximum et e contact
déchets/environnement est reduit.

L e procédé de stabilisation/solidification doit donc répondre aux objectifs suivants :

« Transformer le déchet en un solide qui a des propriétés physiques améliorées

(résistance et porosité) plus facile atransporter et a stocké ;

% Diminuer la surface d’ exposition déchet — environnement ;
+« Limiter lasolubilité des polluants en cas de contact avec un fluide lixiviant.

Un matériau liant est utilise pour atteindre les objectifs de stabilisation/solidification.
Cependant le terme de stabilisation est plus souvent retenu par les matrices qui interagissent
chimiquement avec le déchet en immobilisant ses polluants [14-15].

Ce procédé de stabilisation/solidification vise donc a améliorer les propriétés physico-

chimiques des déchets en vue de faciliter leur stockage.
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1.5.3. Caractérisation des déchets stabilises/solidifies

Il existe deux niveaux de caractérisation [8]:

Le premier concerne La vérification de la conformité du déchet stabilisé/solidifié avec les
critéres d’ admission en centre de stockage : il s agit d’ un contréle réglementaire, et le seconde
concerne une étude approfondie des phénomeénes de solidification et surtout de stabilisation
au sein de déchet stabilisé/solidifie:
Elle est destinée a appréhender le comportement de déchet stabilisé a longue terme, doit
permettre de définir les performances de la stabilisation et de fixer seslimites.
L’ étude approfondie s agit principalement de :

% Etudier les propriétés physique et mécanique de déchet traité ;

% Déterminer les phénomeénes de fixation des polluants;

+ Comprendre le mécanisme de leur recyclage.

Selon les objectifs, les tests qui devront étre réalise sont extrémement divers. les
mesures de la résistance mécanique en compression ou en traction, le module d’ élasticité, la
densité, la perméabilité et la porosité déterminent les caractéristiques physique et mécanique
du déchet traite.

|.6. LIANTSHYDRAULIQUESET PROCEDE DE STABILISATION/SOLIDIFICATION

|.6.1. Définition d’un liant hydraulique - ciment

Le ciment est un liant hydraulique c'est-a-dire capable de faire prise dans |’eau, il se
présente sous |’ aspect d’ une poudre trés fine qui est mélangée avec de |’ eau forme une péte
faisant prise et durcissant progressivement dans le temps. Ce durcissement est du a
I"hydratation de certain composé minéraux, notamment des silicates et des aluminates de
calcium, la proportion de chaux et de silice réactive devant étre au moins de 50% de la masse
de ciment [16].
|.6.2. Nomenclature des ciments

La nomenclature cimentaire utilise des lettres symbolisant les éléments principaux
sous forme d’ oxyde exprimés en lettre magjuscule: C : CaO, S: SIO,, A :AlO3 F: Fe,O3 H -
H,O. Cela permit une simplification dans la lecture des éguations chimiques de

transformation lors de |’ hydratation. Est une simplification qui ne correspond pas a la réalité
physique [17].

10
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1.6.3. Hydratation des ciments [18]

La connaissance des principaux hydrates produite lors de |” hydratation de chacune des
phases de ciment est importante, afin de mieux comprendre le contexte chimique impose aux
métaux lourds par la matrice cimentaires ainsi que les mécanismes de dégradation des
hydrates au cours de lalixiviation.
1.6.3.1. Réactionsd’hydratation

L’ Alite (C3S) est la phase la plus importante en proportion des quatre constituants
principaux du clinker a savoir le C3S, le C;S, le C3A et le C,AF. Tout comme le C,S (nommé
aussi bélite), le C3S (alite) contient des impuretés en substitution dans son réseau cristallin.

Lesréactions d’ hydratationsdu CsS et de C,S sont présentes dans les équations 1.1, 1.2 :

2035+ 6H — C3S;Ha + 3Ca(0H)y e e el
2025 +4H — C3SoHz + CalOH)a . i 2
AVecC:

CsSAlite, C,S:Belite, Ca(OH),:portlandite, C3S;H3: gel desilice
L’ hydratation du C3A seul est trés rapide et amené a une prise « éclaire » du matériau.
Pour éviter cela, un régulateur de prise le plus souvent de gypse, et goute au clinker. Aingi, la
réaction entre le gypse et le C3A forme de I’ étringite. L’ hydratation de C,AF est semblable a
celle de C3A, bien gu’ eélle soit plus lente et que les hydrates formés contiennent de fer.
% Réaction d’ hydratation de C3A :
2C3A+21H — CoAH 3 + CaAHg . 1.3
« Equation d’ hydratation de |” hémi-hydrate en gypse:
CaS04.0.5H20 + 1.5H, 0 — CaS04.2H,0 +chaleur .. ..., 1.4
+« Equation de formation de I ettringite.

C3;A+3CaS0,4.2H,0 + 30H,0 — C3A.3CaS0,.32ZH,0 + chaleur ____ ..........cccvvviieriiin, 1.5

AVec:
CsA: cdlice, C4,AH13: Aluminate tétracalcique hydraté, C,AHg: aluminate bicalcique hydraté,
CaSO,:sulfate de calcium

11
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1.6.3.2. Pates de ciment hydrate

L’ hydratation du ciment anhydre conduit a I’ obtention d’un matériau durcis, poreux,

saturé avec une solution interstitielle, qui évolue en fonction de I’ avancement des réactions

d’ hydratation. Les pates de ciment sont donc composees de grains anhydres et d’ hydrates en

équilibre avec la solution interstitiel. La porosité, qui évolue au cours du temps, va influencer

les propriétés diffusives intrinseques du matériau. C’est pour quoi hous présentons, dans le

paragraphe suivant, I’ évolution de la structure poreuse des péates de ciment [19].

1.6.3.2.1. Structure des pates de ciment durcies

Les pétes de ciment durcie est un milieu poreux constitué principalement de :

v

v
v
v

Gel de ciment composé essentiellement de silicates de calcium hydratés (CSH)

De portlandite

De grains de ciment non hydratés

De pores emplis d’ eau interstitielle en équilibre avec tous les hydrates formés au
cours de |’hydratation. A partir du model de FELDMAN et SEREDA (1968),
SIERRA (1982) [18] a notamment montré que |’ eau jouait un réle important dans
la cohésion des CSH, assurée par des liaisons interarticulaires d’' une parts, et par
la structuration des eaux inter-feuillets et interlamillaires d autre part . Powers et
Brownyard (1947) définissent trois types d’ eau présents dans la structure, tel que
le montre lafigure 1.2 [20].

L’ eau de constitution qui représente |’ eau intégrée ou combinée a la phase solide.
Ceci comprend I’eau hydroxylique, les groupements OH faisant partie de la
structure des hydrates, liés a des atomesde Si ou de Ca;;

L’ eau adsorbée, liée ala surface des hydrates ;

L’ eau de capillarité, Cette eau est plus ou moins confinée suivant lataille du pore

qui la contient.
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Figurel.2. Schémasillustrant larépartition de |’ eau dans I unité structurale et la microstructure du
C-S-H d aprés Sierra et le modél e Feldman et Sereda.

L’eau capillaire et |I'eau adsorbé externe sont évaporables par séchage en étuve a
103°C +3 ou contraire I'eau adsorbé dans les inter-feuillets et I'eau liée sont dites non
évaporable (si latempérature est inférieur ou égal & 103°C+3) [19].
1.6.3.2.2. Porosité des pates de ciments

Il résulte de |’ organisation interne des pates de ciment que les surfaces spécifiques sont
trés importantes, de 200 & 1000 nv/g suivant la méthode employée pour la mesure et le mode

de préparation de |’ échantillon. On distingue suivant lataille des pores qui les constituent trois
classes de porosité:
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v' Les pores capillaires qui peuvent étre vus comme un résidu de |’ espace entre les

grains d’ anhydres, ont unetaillede 10 nm a 10 um;

v Les pores compris dans la pate de ciment peu dense, dite open-gd,

entre 0,5 et 10 nm;

v' Et enfin les pores compris dans la pate de ciment dense, dite dense-gel, d'un

diametre inférieur 20,5 nm [20].

Le volume poreux capillaire diminue progressivement au cours de I’avancement des
réactions d’ hydratations car il s emplit au fur et a mesure des hydrates qui se forme ¢ est dans
ces pores capillaires que se produiront tous les mécanismes de transfere diffusifs lors de la
mise en contact des pates de ciments avec un milieu agueux au moment de lalixiviation [19].
1.6.3.2.3. Composition dela phase liquide inter stitielle

Les matrices cimentaires sont des milieux poreux contenant de |'eau dite
«interstitielle »ou solution capillaire. Au cours de I’ hydratation, cette solution interstitielle
est rapidement saturée par tous les éléments solubles libérés, les équilibres de solubilité
S établissent progressivement au cours de | hydratation. L’ excés dans les phases anhydres de
base présente (CaO, NaO, et K,O) par rapport aux acides présents (SiO,,Al0O3) rend
rapidement la phase liquide trés alcaline. Au tout début de | hydratation, la solution
interstitielle contient essentiellement, par ordre d’importance les ions, SO, *; OH", Ca™,
Na’.On observe ensuite rapidement la diminution importante de la concentration en ions
sulfate, liée a la formation des ettringites et monosufoaluminates : produit d’ hydratation du
CsA et du C,AF. Apres cette phase initial, lesions devenues mgjoritaires dans la phase liquide
sont alors par I'ordre d’'importance OH", K*, Na', SO,* et Ca®" . Les concentrations des
autres ions sont alors négligeables. La basicité de la solution interstitielle est fonction de I’ &ge
de la péte de ciment. Le pH varie entre 12,4 (précipitation de Ca(OH), et 13 au début de
I’ hydratation ; il peut atteindre 13.7 lorsque le matériau est durci.

En rappel que I’alcalin présent dans les ciments (K0 et NaO) contribue a augmenté
le pH de I’ eau d’ hydratation, la forte concentration en ions Na” et K™ en solution (qui donne
un pH supérieur & 12.4) diminue la solubilité du calcium en solution (Ca®* n’est pas un ion
amphotére). La concentration en Ca?* devient inférieure & 22 mmole/l (solubilité de la chaux &
équilibre 225°C) [19].
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.7.METAUX LOURDS

1.7.1. Généralités sur les métaux lourds

L'histoire des métaux lourds n'a pas été écrite. Et pourtant, ils paraissent étroitement
liés alacivilisation. L'or, I'argent, le cuivre ont permis de fabriquer les premiéres pieces de
monnaie. Sans métaux lourds, il N'y aurait pas eu de distribution d'eau potable a Rome par les
canalisations en plomb. Ni peintures, car les peintures anciennes ont résisté au temps grace
aux meétaux incorporés aux pigments, L'homme a utilisé les métaux lourds et continue a les
utiliser. Parfois avec exces, souvent avec inconscience. Ou pire, en toute conscience. Si les
métaux lourds ont fait la civilisation, ils peuvent aussi la défaire. Car les métaux lourds sont
aussi toxiques puissants [21].
1.7.2. Définition des métaux lourds

Un métal est une matiére, issue le plus souvent d'un minerai ou d'un autre métal, doté
d'un éclat particulier, bon conducteur de chaleur et d'éectricité, ayant des caractéristiques de
dureté et de malléabilité, se combinant ainsi aisement avec d'autres éléments pour former des
aliages utilisables dans l'industrie. On appelle en général métaux lourds les ééments
métalliques naturels, métaux ou dans certains cas métalloides caractérisés par une masse
volumique élevée, supérieure 5 grammes par cm>. On retrouve dans certaines publications
anciennes |'appellation de « métal pesant » Quarante et un métaux correspondent a cette
définition [21].

Ces éléments sont représentés dans | e tableau périodique ci-dessous en figure 1.3

Bloc S | Blocp

H He
Li | Be BIC|[N]|O]|F|Ne
Na | Mg Blocd Al|S | P| S |Cl|Ar
K |Ca|S|Ti |V | CrMnFe|[Co|Ni|[Cu|Zn|Ga| Ge As| Se|Br|Kr
Rb| S| Y |Zr|Nb|Mo| Te|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | | Xe
Cs|Ba|La|Hf |[Ta|W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Ti | Pb| Bi | Po| At | Rn
Fr | Ra|Ac

Lanthanides Ce| Pr INd|Pm|Sm|Eu |Gd|Th|Dy|Ho| Er [Tm|Yb|Lu
Actinides Th|{Am| U Np|Pu|Pa|Cm|Cf | Bk|Es| Fm|Md| No|Lr

Bloc f

Les métaux lourds

Figurel.3. Tableau périodique des élémentsillustrant |es métaux lourds.
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1.7.3. Sour ces d’ émissions des métaux lourds
1.7.3.1. Sources naturelles

Les métaux lourds, comme tout minerai, sont présents dans les roches, et sont diffusés
avec |'érosion. Les métaux lourds en surface ne viennent cependant pas tous de la roche,
puisquil peut y avoir cumul entre ce qui vient du sous-sol et ce qui est apporté par l'air, qui
peut provenir de trés loin (plomb dans les glaces des poles). En régle générale, les métaux
sont fixés dans les roches sous deux formes. Il y a d'une part, les oxydes et silicates, peu
altérables en climat tempéré. Les oxydes sont libérés de laroche par érosion et transportés tels
guels ils sont dans les sols et sédiments. 1l y a d'autre part, les sulfures et carbonates, tres
altérables, qui seront attagués chimiquement. Les métaux changeront de support. Une partie
soluble sera évacuée avec |'eal, vers les sols, les sediments ou la nappe phréatique. Une partie
sera piégée dans les argiles et sédiments de ruisseau. Dans les climats tempérés, |le passage
des métaux lourds de la roche vers le sol saccompagne d'une diminution des concentrations
du métal dans son environnement par un mécanisme de dilution. Ces métaux lourds sont
répartis sur I'ensemble de la surface du globe, Une concentration anormale d'un métal peut
signifier la présence d'un gisement exploitable. Mais il existe un grand nombre d'anomalies
naturelles en métaux qui n‘ont pas fait I'objet d'une exploitation et qui congtituent pourtant des
réservoirs en métaux importants [21].
1.7.3.2. Emissionsindustrielles

Le plomb, le mercure, le cadmium, mais également I'arsenic, le chrome, le cuivre, le
nickel, le sélénium et le zinc sont les principaux métaux lourds émis dans I'atmosphére par les
activités humaines; seuls les trois premiers font I'objet d'objectifs chiffrés de réduction
d'émissions, d'ou le choix du suivi de leurs émissions pour cet indicateur. Les métaux lourds
proviennent de la combustion du charbon, du pétrole, des ordures ménageres et de certains
procédés industriels particuliers [22].
1.7.3.3. Caractéristiques et propriétés des métaux lourds

Les principaux métaux lourds qui présentent un danger potentiel sont principal ement :
Le plomb, le mercure, le cadmium, mais également I'arsenic, le chrome, le cuivre, le nickel, le
sélénium et le zinc sont les principaux métaux lourds.
1.7.3.3.1. Chrome

Le chrome a été découvert en 1797 par Vauquelin. Le chrome est un méta gris-acier,
trés dure. Le métal pur a une couleur bleutée. Il est dur, cassant et résiste a la corrosion aux

températures ordinaires. Les composés hexaval ents sont toxiques au contact de la peau [8].
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Les propriétés chimiques du chrome sont illustrées dans le tableau 1.2

Tableau 1.2. Propriétés chimiques du chrome [23]

Désignation Propriétés chimiques
Numéro atomique 24
Masse atomique 51,996 g/mol
Electronégativité de Pauling 1,6
Masse volumique 7,19g.cm®a20°C
Température de fusion 1875°C
Température d’ ébullition 2672°C
Rayon atomique (Vander Waal) 0,127 nm
Rayon ionique 0,061 nm (+3) ; 0,044nm (+6)
| sotopes 5
Configuration éectronique [Ar] 3d4 45
Energie de premiére ionisation 651,1 KJmol™*
Potentiel standard -0,71V (Cr3*/ Cr)

v' Propriétés physiques et mécaniques

Le chrome a un poids moléculaire de 51,996 g/mol. La plupart des composés du
chrome sont des solides a la température ambiante, quoiqu’une exception notable soit le
composé hexavalent de chrome (chromage) qui est un liquide fumant. Les éats (+5) se
rencontrent seulement comme intermédiaires dans la conversion entre les états (+3) et (+6).
Les propriétés chimiques et toxicologiques du chrome différent nettement selon |’ état de la
valence du métal. Le chrome se rencontre sous forme métallique (valence 0), et avec des
valences pouvant varier de (+2) a (+6), mais seuls le trivalent (+3) et I’hexa valent (+6) se
rencontrent fréguemment. Le chrome (+2) s oxyde fréquemment et rapidement en (+3) et (+4)

De maniére générae, industriellement, le chromage des pieces a revétir est réalisé au
moyen de solutions dans lesquelles le chrome est au degré d oxydation six. A ce degré

d oxydation, le chrome est toxique et alaréputation d’ étre cancérogene [24].
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Cette réputation est bien ancrée dans les esprits, atel point que ¢’ est elle qui motive en
grande partie les décisions concernant les limitations éventuelles de I’ utilisation du chrome
hexavalent. Les ions de chrome hexavalent sont générés a partir du trioxyde de chrome CrQOs,
anhydride chromique soluble dans I’ eau sous forme d’ acide chromique. H,CrO,4 est produit a
partir de la chromite (FeO, Cr,0s) [25].

v Mécanismes réactionnels
Les réactions globales aux éectrodes peuvent étre schématisées comme suit :
A lacathode, trois réactions principales :
* . Dégagement d’ hydrogene par laréaction :
ZH  +e” = Hy LB
*. Réduction de chrome hexavalent en chrome trivalent (qui ne conduit pas un déepot
métallique) :
Ot B8 =2 Cr 2 oottt e et n e en et n e en e e 1.7

A I'anode
* . Dégagement d’ oxygene par laréaction :

ZH 0 = 0 +4H™ +4e™ e L8
* . Oxydation du chrome trivalent formeé par la réaction cathodique en chrome hexavalent :

3 o Ol BT oo e oo e e e et e ettt et ettt et et e e e et et e e aeaes 1.9

L’ensemble de ces réactions permet de se rendre compte que I'équilibre
électrochimique du processus réactionnel sera provoquée par le dégagement cathodique
d’ hydrogene sera contrebalance par la réaction anodique [25].

v' Impact de chrome sur |’hydratation de ciment
Le chrome semble retarder |a prise de par son interaction avec d autres métaux lourds,
alors que I’gout de chrome a un effet plus mesure. Le chrome est facilement incorpore dans
les hydrates formes a partir du Alite (C3S) ou du bélite( C,S) lorsgu’il est gjoute a |’ eau de
gachage sous forme de nitrate de chrome hydrate (Cr(NO3)3.9H,0), respectivement a du C3S,
C,S ou du ciment Portland (Ca(OH),) [25].
1.7.3.3.2. Cadmium

Le cadmium a été découvert en 1817. Le cadmium n’'existe pas a I’ état natif son
minerai, la Greenockite, Cadmium est trés rare et inexploité. Il est présent dans presque tous
les minerais de zinc (la teneur en cadmium varie de 0.01 a 0.05 %), et il est obtenu

industriellement comme sous-produit de la métallurgie de zinc, sa production dépend de celle
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du zinc. Le cadmium également présent dans les minerais de plomb et de cuivre, ains que

dans le phosphate naturel [8].

v" Propriétés chimiques du cadmium

Les propriétés chimiques du cadmium sont illustrées dans le tableau 1.3

Tableau |.3. Propriétés chimiques du cadmium

Désignation Propriétés chimiques
Numéro atomique 48
Masse atomique 112,4 g.mol™
Electronégativité de Pauling 1,7
Masse volumique 8,7g.cm™ a20°C
Température de fusion 321°C
Température d’ ébullition 767°C
Rayon atomique (Van der waals) 0,154nm
Rayon ionique 0,097(+2)
Configuration électronique [Kr] 4d" 55°
Energie de premiéreionisation 866K J.mol ™
|Energie de deuxieme ionisation 1622KJ.mol ™
Potentiel standard -0,0402 V

v  Propriétés physiques et mécaniques

A I'air et a latempérature ambiante, le cadmium se recouvre d’ une couche d’ oxydes
qui le protége de la corrosion. Sous forme d'une poudre, le cadmium au contact de I'air,
s enflamme et donne une couleur rouge; le chlorure sec, I’iode et le brome n’ attaquent pas le
cadmium; les acides attaguent assez rapidement le métal, surtout I’acide nitrique; a une
température de 160°C, la production de gaz sulfureux et hydrogene ce fait par la réaction
entre |’ acide sulfurique et cadmium [8].
1.7.3.3.3. Zinc

Le Zinc est un métal durci, bleu-gris. Il réagit avec les acides et les bases. 1l ternit au
contact de I'air et moyennement réactif, qui se combine avec |I’oxygéne et d autres non-
métaux, et qui réagit avec des acides dilués en dégageant de I’ hydrogéne. Exposé a I'air, il
forme une mince couche d oxyde imperméable, parfois appelée rouille blanche. Le nom zinc
dérive du mot zinke en ancien allemand qui signifie pointe acérée ou dent, lié al’ apparence du

zinc refroidi dans un récipient de coul ée.
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Il est employé depuis I’ antiquité sous forme d’alliage avec le cuivre et |’ étain, mais il
ne fut considéré comme élément a part entiere qu'en 1746, date a laguelle le chimiste
allemand ANDREAS SIGISMOND MARGGRAF I'isola en chauffant de la calamine et du
charbon. C’est un éément réducteur et amphotére, il devient malléable entre 100°C et 150°C
et il secristallise selon une structure hexagonal e compacte.

v' Propriétés chimiques
Les propriétés chimiques du Zinc sont illustrées dans le tableau 1.4

Tableau | .4. Propriétés chimiques du zinc

Désignation Propriétés chimiques
Aspect Blanc bleuétre
Structure cristallin Hexagone
M asse atomique (g/moal) 65,38
Numéro atomique 30
Température de fusion (°C) 420
Tres cassant A froid au-dessousde 5 °C
Point d' ébullition 907
Volatil Haute température

v Propriétés physiques et mécaniques
La concentration en zinc de la solution du sol dépend de sa concentration totale dans le
sol, de la solubilité de ses composés et de |I’ampleur de I’ absorption. Le sulfate de zinc est tres
soluble aors que I’oxyde est relativement insoluble. Le pH du sol semble ére un des
principaux facteurs affectant la mobilité ou la rétention de Zn. dans des sols acides (pH<5) et
oxydes. Le zinc est un des ééments traces les plus mobiles. La fraction mobile du zinc varie
de 1 420 % de sateneur totale dansle sol. Le zinc est généralement considere comme peu
toxique. La corréation entre le contenu en matiére organique et la rétention du zinc dans les
sols calcaires a éé mise en évidence.
v" Impact de Zinc sur I’hydratation de ciment
L’ hydratation du C3S et du C3A en présence de zinc. En solution basique, le zinc se
trouve sous forme d’hydroxyde de zinc Zn(OH),. Lorsque le pH est supérieur a 12, il y a
formation d’ions zincates Zn (OH)set Zn(OH).>qui précipitent en hydroxyzincate de calcium
CaZny(OH)g, 2H,0, selon I’ Equation de précipitation des ions zincates en hydroxyzincate de
calcium1.10
2Zn{0H);3 + Ca®* + 2H, 0 = CaZna (0H).ZH,0 | ..o, 1.10
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Le blocage de I’hydratation du CsS est du aux ions Zn®* qui précipitent sous forme
d’ hydroxyde de zinc Zn(OH), au contact des ions OH’, formant une pellicule continue autour
desgrains de C3S.

Cette couche, imperméable, ralentit les échanges entre I'eau et le grain de C3S
anhydre. Le zinc retarde laformation de la portlandite (Ca(OH),) [26].
1.7.3.3.4. Plomb

Le plomb compte parmi les matériaux métalliques les plus anciennement connu.
Méme s'il ne se trouve pas al’ état natif, il se laisse aisément extraire des minerais. Il occupe
une place importante dans I’industrie mondiale apres le Fer, I’ Aluminium, le Cuivre et le
Zinc.

v' Propriétés chimiques

Les propriétés chimiques du plomb sont illustrées dans e tableau 1.5

Tableau |.5. Propriétés chimiques du Plomb [27].

Désignation Propriétés chimiques
Numéro atomique 82
Masse atomique 207,2 g.mol -1
Electronégativité de Pauling 1,8
Masse volumique 11,34 g.cm-3a20°C
Température de fusion 327 °C
Température d ébullition 1755°C
Rayon atomique (Vander Waal) 0,154 nm
Rayon ionique 0,132 nm (+2) ; 0,084 nm (+4)
| sotopes 4
Configuration électronique [Xe] 4f14 5d10 6s° 6p°

v  Propriété Physiques et mécanique [28]

La plupart des composes du plomb sont des solides a la température ambiante, et les
sels de cet ion complexe sont plus solubles dans I’eau que PbO et Pb(OH),. Il est présent
habituellement aux degrés d’ oxydation +2 et +4. L’ addition de plomb au ciment a été étudiée.
Il provoque le retard de la prise pendant | hydratation du ciment. Gréce a la solution basique
présente pendant |’ hydratation du ciment, le plomb précipite sous forme de sulfates et sous
différentes formes d’ oxydes.

v" Impact du plomb sur I’"hydratation de ciment

La chute de la concentration en Pb®* et la diminution de la concentration en NO* dans

les premiéres minutes pour la solution de la pate de ciment contenant du plomb ; ainsi que la

différence de concentration en ions OH™ et SO,* entre les deux solutions semblent indiquer
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une précipitation du plomb en un compose complexe, majoritairement sous forme gélatineuse
colloidale, sur les grains de ciment. L’ une des caractéristiques de cette membrane est sa faible
perméabilité, ce qui empéche ladiffusion del’ eau et retarde ainsi |” hydratation [26].
1.7.3.3.5. Nickel

Le nickel est connu de I’ homme depuis des millénaires. Les hommes préhistoriques se
servaient dga du nickel contenu dans les météorites pour réaliser des objets usuels. Il a éé
ensuite utilisé pour la fabrication de pieces de monnaies au début de notre ere. Longtemps
confondu avec I’oxyde de cuivre, il n’a été réellement identifié et isolé qu' en 1751 par le
chimiste suédois Alex CRONSTEDT [29]. Les débuts de la métallurgie moderne du nickel
remontent en 1865, ou les frangais GARMIER  découvrent les ressources minieres de la
nouvelle Calédonie. Les premiers procédés thermiques de raffinage du nickel ont éé mis au
point dans les années 1900. Vers 1950, de nouveaux procedés furent utilisés. Les procédés
hydro métallurgiques (lixiviations acides ou basiques) pour aboutir de nos jours a une part de
marché égale pour ces 2 types de traitements. Dans un premier temps, nous nous attacherons a
présenter un bref apercu des minerais existants. Ensuite nous étudierons une des applications
industrielles les plus importantes du nickel : le nickelage, qui permet un dépét de nickel sur
des pieces métalliques[8].

v' Propriétés chimiques

Les propriétés chimiques du nickel sont illustrées dans le tableau 1.6

Tableau |.6. Propriétés chimiques du nickel.

Désignation Propriétés chimiques
Numéro atomique 28
Masse atomique 58,71 g.mol *
Electronégativité de Pauling 18
Masse volumique 8,9g.cm®a20°C
Température de Fusion 1453°C
Température d'ébullition 2732 °C
Rayon atomique (Van der Waal) 0,124 nm
Rayon ionique 0,069 nm (+2) ; 0,06 nm (+3)
| sotopes 5
Configuration électronique [Ar] 3d° 45
Energie de premiére ionisation 735 kJ.mol
Energie de deuxiéme ionisation 1753 kd.mol
Energie de troisiémeionisation 3387 kJ.mol *
Potentiel standard -0,25V
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v  Propriété Physiques et mécanique [30]

Le nickel sous forme d'ions, se trouve essentiellement au degré d’ oxydation + 2. |l
peut se présenter au degré + 3 et trés exceptionnellement au degré + 4. Au degré d’ oxydation
2, le nickel donne de maniére générale des composés verts, de degrés d hydratation différents
(essentiellement avec 6 ou 7 molécules d’ eau). Le métal, apres s étre recouvert d’ une couche
de passivation d oxyde, n'est pas oxydable a froid dans I’oxygene. Il résiste bien a la
corrosion par |'eau distillée et par I'’eau de mer. On peut cependant constater une attaque
locale par I’eau de mer stagnante. Il existe plusieurs méthodes qui permettent un dépot de
Nickel. Le Nickelage chimique et le Nickelage électrolytique. La différence majeure tient a
I” apport des éectrons dans le processus redox. Pour le premier, ils proviennent de I’ oxydation
d un réducteur présent en solution, et pour le second ils sont apportés par un courant
électriqgue. Nous présenterons ici le Nickelage chimique beaucoup plus accessible que le
Nickelage électrochimique. Le Nickelage chimique est une technique qui permet le dépbt de
Nickel par réaction éectrochimique a I'interface de la piece méallique et de la solution
contenant le Nickel. Le procédé présenté ici est celui par réduction chimique selon les
réactions 1.11, 1.12. Les éectrons nécessaires pour la réaction de réduction du Nickel en

solution proviennent de |'oxydation d'un agent réducteur en solution, en |’occurrence

I Hypophosphite de Sodium :

*. Réduction

Ni?* +2e7 = NildEPot) | ... .11
*. Oxydation

HyPO; + Ho 0 — HoPOg +2H™ 27 e 1.12

Il existe cependant certaines réactions parasites (réactions 1.13, 1.14) comme la
réduction des protons pour former de I’Hydrogene qui change le bilan global de la réaction
redox du dépdt. Nous obtenons finalement :
3H,PO; + 3H,0 + Ni** — 3H,PO; +2H" + 2H, + Ni{dépot) . ... ... 1.13

En effet il existe une réaction parasite de formation de Phosphore a savoir :
H;PO; +%H; =P+ OH  +H,0 1.14
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1.8. IMPACT DES METAUX LOURDS SUR L’ENVIRONNEMENT ET LA SANTE
HUMAINNE

1.8.1. Sur I’environnement

Les risques de pollution peuvent étre immédiats ou étre prévisibles a long terme;
I’accumulation dans le sol doses minimes peut entrainer a la longue des effets toxiques. Les
éléments dangereux peuvent également étre transportés vers les nappes phréatiques apres
lessivage, étre absorbés par les cultures ou encore intoxiquent les organiques du sol. La

propagation et le transfert, des métaux lourds, peut étreillustré par lafigure 1.4.

Nappe phréatique

Organismes du sol

Figurel.4 : Parcours possibles des métaux.

Eau de
consommation

Les métaux émis dans I’ environnement se présentent sous différentes formes (ions,
complexes et composes variés de sels). Les rgjets industriels et urbains de métaux lourds ont
fait I'’objet de plusieurs recensements. Le tableau 1.7 résume les quantités de métaux émis
dans les trois compartiments de I’ environnement (eau, sol, air).

Tableau |1.7. Quantité de métaux lourds dans |’ environnement en tonnes/an en France.

Emission de quelques métaux lourds dans I’ environnement en milliers de tonnes

par ans en France.

As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Eau |41 9.4 142 112 4,6 113 138 226
Sol |82 22 906 954 8,3 325 796 1372
Air |18 7,6 31 35 3,6 56 332 132
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[.9.2. Sur lasanté humaine

L’impact des métaux lourds sur la santé de I’homme est illustré dans | e tableau suivant [31]

Espéces forme Effets écologiques Effets possible sur I’homme
chimiques
Cadmium |  en suspension * toxicité aigué sur les * toxicité aigué
» dissous sous forme | organismes et les algues a | * cumulatif
ionique libre ou partir de 0,1 mg/I * atteintes rénales
complexée e accumulation dans la | stroubles hépato-digestifs
chaine trophique * troubles sanguins
* déformation osseuse
(fissuration)
troubles nerveux (paralysie)
einhibiteur des réactions liées a
larespiration et aux systémes
Chrome * en suspension *CrOs:
Cr(OH) 3 -inhibiteur des réactions liées a
« dissous, CrVI larespiration
présent sous la - agent mutagéne modifiant les
forme (Cr,07%, bases de 'ADN
Cr0Os...), Cr* sralentissement de croissance,
atteintes hépatique et rénae
Cuivre * en suspension ediminution de |'activité * gastro-enteérites,
« dissous (Cu” et photosynthétique * cirrhose du foie,
Cu?*) complexé eadtération des branchies |  nécroses,
des poissons, retard dans | ¢ scléroses
leur ponte
Plomb * en suspension  toxicité aigué des 0,1 | « bioaccumulation
« dissous Pb2+ mg/I * saturnisme (atteinte
* concentration dans la | neurophysiologique, troubles
chaine alimentaire rénaux cardio-vasculaire)
e saturnisme chez les |« hématopoiétique
0l Sseaux
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Nickel * en suspension stoxicité pour des doses de | ¢ effets cancérogene et
« dissousionique 1mg/l chez les algues et tératogéne
» complexes jpoi ssons « effet mutagéne
(cyanuré, EDTA) * effet sur lareproduction |  toxicité aigué (troubles

digestifs, céphal ées, asthénie)
« toxicité chronique (allergene
pour la peau, asthme, rhinite,

urticaire,...)
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CHAPITRE II. PROTOCOLES EXPERIMENTAUX

INTRODUCTION

Cette étude consiste d' une part a éudier la cinétique de relargage des métaux lourds,
contenus dans un déchet de I'unité BCR-Algérie, dans des conditions de contact
liquide/solide, des polluants contenus dans des matériaux poreux élaborés a base d’'un liant
hydraulique :ciment de |'Algérie, de la Turquie et de I'Espagne, ainsi I’évaluation de
I efficacité du procédé utilisé sur larétention des métaux lourds par |es matrices cimentaires.

Dans ce chapitre nous exposons les tests expérimentaux nécessaires pour éudier le
phénomeéne delixiviation ; relargage des métaux lourds essentiellement.

1.1. PRESENTATION DES CARACTERISTIQUESDES CIMENTSUTILISES

Pour cette étude nous avons choisi dans la préparation des matrices cimentaires, les
ciments CPJ (pour les ciments Espagne et Turque), et CPA (pour le ciment Algérien) comme
liant hydraulique, I’eau distillée pour éviter la contamination par les ééments traces et les
rejets de I’ unité BCR.

[I.2. FORMULATIONSDES MATERIAUX

Plusieurs formulations ont été réalisees afin d'étudier les phénomenes physico-
chimiques controlant le relargage et la cénitique des métaux lourds dans les différents types
de matériaux confectionnés a base des ciments, tel que le ciment Algérien, Espagnol et le
déchet de I’unité BCR. Les déments suivis pendant I’étude expérimentale sont : Na“, K™
ca™, Pb*, Cr¥, Ni**, CI", SO4%. Les formulations des matériaux fabriqués sont représentées
dans le tableau 11.1.
Tableau I1.1. Formulations confectionnées

Pétes de ciments sans déchet Péates de ciments avec déchet

FO F1 F2 FDO FD1 FD2

ciment () 1350 1350 1350 945 945 945
Eau (g) 675 675 675 675 675 675
Déchet (g) 0 0 0 405 405 405

[1.2.1. Préparation des matrices cimentaires
Le rapport Eau/Ciment (E/C) de ces mélanges est tres important, méme s'il ne peut
pas toujours étre optimise lors de la mise en ceuvre du procédé de solidification. Il conditionne

la qualité de la péte et la porosité ouverte de matériaux. Le rapport qui a été choisi est de 0.5
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pour favoriser la diffusion des espéeces chimiques. Un probleme important qui peut survenir
lors de la préparation des échantillons et la carbonatation de leurs surfaces: le dioxyde de
carbone atmosphérique peut rapidement donner naissance a une fine couche de calcaire
(CaCOs) qui peut obstruer la porosité superficielle et avoir des conséquences importantes sur
la vitesse de lixiviation. Ce gu'il nous amenée a adapter un mode de préparation des
échantillons qui les protéges au maximum de I'air. Le meilleur moyen d éviter cette
carbonatation de surface serait le moulage des échantillons dans des moules rectangulaire en
acier et I’enrober avec le papier para films, apres le démoulage on les enveloppe a nouveau
avec le parafilmset on lesgarde al’ abri del’air pendant 28 jours.

[1.2.1.1. Mode opératoire

L’ ensemble est décrit de maniere détaillée par lanorme CEN EN 196-1, il est énuméré

Ci-dessous :

¢+ Un malaxeur normalise,

¢+ Des moules normalisés, permettant de réaliser six éprouvettes prismatiques de 4* 4* 16

cm®;

% Raclette en caoutchouc ;

% Unetableachoc;

¢+ Une balance é ectronique ;

% Déchet de BCR;

< Différentstypes de ciments (Algérien, Turquie et Espagne) ;

% L’eaudigtillée.

Ces pétes de ciments sont malaxées pendant quel ques minutes.

En ce qui concerne les formulations sans déchet, on introduit le ciment en premier dans la
cuve du malaxeur représenté dans la figure 11.1, et on met le malaxeur on marche pendant
quelque seconde a une vitesse lente, puis on goute de |’ eau et en met le malaxeur a sa vitesse
rapide et continuer le malaxage pendent 30s. On arréte le malaxeur et on récupére notre péte a
I’ aide d’ une raclette en caoutchouc dans les moules en acier qui sont représenté dans la figure
[1.2. Avant les |’enveloppé avec le papier para films on pose nos matrices sur une table de
choc [8].

En ce qui concerne les formulations avec déchet, on introduit le ciment en premier
dans la cuve de malaxeur et on met e malaxeur on marche pendant quelque seconde a une
vitesse lente, puis on goute le déchet et en laisse le malaxeur au marche a ca vitesse lente
pour homogénéise le mélange, puis en goute de I’eau et en met le malaxeur a sa vitesse

rapide et continuer le malaxage pendent 30s. On arréte le malaxeur et on récupére notre péte a
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I’ aide d’ une raclette en caoutchouc dans les moules en acier qui sont représenté dans la figure
[1.1. Avant les I’enveloppé avec le papier para films on pose nos matrices sur une table de
choc [8].

Le démoulage est exécuté entre 20 et 24 heures apres la mise en moule, I’ enrober avec
le papier para films, et on le garde al’abri de |’air pendant 26 jours comme €lle montre la

figurell.3.

Figurell.1l. Malaxeur Figurell.2. Moule en acier

Figurell.3. Les matrices cimentaires préparés
[1.3. METHODESPHYSICO-CHIMIQUESET MECANIQUES

11.3.1. Résistance mécanique
[1.3.1.1. Objectif del’ essai

Il S agit de définir les qualités de résistances; ¢’ est a dire déterminer la contrainte de
rupture par flexion et de rupture ala compression des pétes élaborées.
11.3.1.2. Essai derupture par flexion

L’ essai de rupture par flexion est effectué sur une éprouvette prismatique de (4*4* 16
cm®) en mortier placé sur deux roulant distant de 100 mm. En veillant & ce que I'axe
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longitudinal de I’ éprouvette soit dans le plan de flexion de I’ appareil. On actionne la machine
qui va appliquer une charge progressive et continue et sans chocs a vitesse constante sur
I’ éprouvette jusqu’au moment de rupture. Ensuite, on récolte les résultats de la charge de
rupture F; et de la contrainte Rs correspondantes qui sont données directement par la machine
d essai. Cette contrainte est appel ée résistance alatraction par flexion et s F; est exprimée en
Newton, R est exprimée en MPa.

La rupture de chague éprouvette en flexion est effectuée en augmentant

progressivement la charge de rupture F;, Comme le montre lafigure 11.4.

€ /2 Fy Faces latérales
. de l'éprouvette

o

. b=40 mm
| F:'f

2 ¢ =100 mm

IJL’T:

Figurell.4. Essai delarupture par flexion.

La vaeur de la résistance a la flexion obtenue est la moyenne de trois (03) prismes
pour chaque série d’ éprouvettes.
11.3.1.3. Essai derupture de compression

L'essai consiste a placer I'extrémité du demi-prisme, de chaque éprouvette obtenu
aprés rupture par flexion, dans la machine d'essai a la compression entre deux plagues
d acier. Elle est disposée de telle sorte que la section comprimée soit de (4*4 cm?). A I'aide
de la machine on presse la demi éprouvette a vitesse constante, en lui appliquant une charge
progressive jusgu’a rupture de I’ éprouvette Comme la montre la figure 11.5. On lit sur la
machine la charge de rupture F. et la contrainte de rupture R.. Cette contrainte est appelée

résistance alacompression et si F. est exprimée en Newton, R. est exprimée en MPa.
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Section
de
rupture
en
flexion

Face
supérieure
de
1'éprouvette

Figurell.5. Essai delarupture par compression

La valeur de larésistance ala compression obtenue est la moyenne de six (06) demi-

prismes pour chague série d’ éprouvettes.

[1.3.2. Préparation mécanique

Avant de procéder a une analyse quelconque d’un échantillon solide, nous lui faisons
subir un traitement mécanique qui est la phase la plus délicate pour préparer un échantillon
représentatif. Pour atteindre ce but, nous réaliserons les opérations suivantes :
[1.3.2.1. Concassage

Cette méthode sert a réduire les dimensions des blocs de matiere premiere a une
granulométrie de I’ordre de quelques millimétres. Pour réaliser cette réduction nous avons
utilisé le concasseur & machoires FRITSCH de type 01.302, N°1097, VOLT 220 du
laboratoire LTMGP — Université A/IMIRA — B&aiaqui est représenté dans lafigure 11.6.

Figurell.6. Concasseur a méchoires.

11.3.2.2. Broyage
C’est une méthode qui consiste aréduire les tailles des graines de la matiére premiére
a une granulométrie assez fine pour atteindre les dimensions de |’ ordre de micrométres, afin
de favoriser lamise en solution lors de |’ analyse chimique.

L’ opération est réalisee manuellement grace a un mortier représenté danslafigureI1.7.
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Figurell.7. Broyeur deblocLTMGP et le Mortier

11.3.2.3. Tamisage

Le tamisage est baseé sur répartition des graines d’ un échantillon al’ aide d’ une série de
tamis de classes dimensionnelles différentes a travers des ouvertures de mailles carrées plus
réduites. Notre tamisage est réalisé al’ aide de trois tamis de 1mm, 100um et 63 pm.
11.3.2.4. Homogénéisation et Quartage

L’ homogénéisation est un procédé mécanique qui consiste a mélanger I’ échantillon de
maniére a le rende homogeéne. Le quartage d une matiere finement broyée est mis sous forme
d' un cercle partagé en quatre parties égales, dont nous prenons les deux parties opposées

comme le montre lafigure 11.8.

Figurell.8. Homogénéisation et le quartage (méthode du cone).
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Le quartage est une opération de réduction de poids de |’ échantillon pour |’ analyser.
Ce procédé obéit alaloi de RECHARDSE qui est exprimée larelation suivante [33]

Qi

Inm

Avec. Q: Masse a quarter, m: Masse (g), d: diametre de plus gros grain,
k : Coefficient de répartition de la minéralisation (dans notre éude K prie égal a 0.1, la
répartition de la minéralisation est considéré comme homogene), n : Nombre de quartage.

La préparation mécanique de matériau de déchet est réalisée en deux étapes comme la

montre lafigure 1.9
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® Quartage

v Tamisage

(0 Broyage

M=820g

i%dzz mm

T

M=205 g

\ 4
M=205g
M=102.5g M=102.59
\ 4 A 4
M=51.25g M=51.25¢
0
d =100 um
, l
M=25.63¢ M=25.63 ¢

M=410g

Figurell.9. le quartage et homoginisation théorique utilisé pour la préparation des échantillons

représentatifs de nos matériaux
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[1.3.3. Taux d"humidité

Letaux d’humidité est le poids en eau contenu dans un échantillon rapporté a sa masse
seche. Sa détermination permet de calculer la masse séche de I’ échantillon et de supprimer
I’ étape de séchage des échantillons soumis aux tests de lixiviation qui peut induire des
transformations physico-chimiques & savoir : la carbonatation, oxydation, transformation de
phase...). Le principe de la détermination de I’humidité consiste a sécher, en paralde a
" éuve (103°C+3) [34].
[1.3.3.1. Mode opératoire

On prépare une masse mg de notre échenillons (pates de ciment sans et avec

déchet) dans des creusés et on le met dans |’ étuve pendent 24h, puis on récupere nos
échantillons et on détermine leurs masse finale m; al’ aide d’une balance. Le taux d’humidité
est déterminé dans |’ éguation 1.5 suivante.

I T A SO TSUSS | 1

Mg

Avec : mp=1g.

[1.3.4. Diffraction desrayons X (DRX)

Cette méthode permet d’ analyser les échantillons sous forme de poudre trés fine. Cette
technique est largement utilisée pour I'identification des phases minéralogique cristallisées.
Tout corps cristallisé étre analysé par la diffraction X. ces derniers sont des ondes
¢lectromagnétiques situées ente les domaines de ultraviolets lointains et de rayon y (longueur
d’ onde entre 100 et 0.5A°%). Ces rayons sont produits par bombardement éectronique sous
vide et a haute tension d’'accéléation d’une cible. Cela a pour conséguences la production
d un spectre continu sur le quel se détachent les raies caractéristiques de la cible. Le faisceau
emis est diffracté sur le réseau de plan cristallin des échantillons, selon la loi de Bragg
suivante [35].

Avec: 0: angle entre le faisceau incident et le plans difractant, d : distance inter
réticulaire entre les plans diffractant, A: longueur d’ onde du faisceau incident et N : I’ ordre de
ladiffraction.

La position de pics de diffraction permet I'identification des structures ou phases
cristalins de I’ échantillon analysé, I’ un des principaux intéréts de cette méthode est |la mesure
précise d'intensité possibilité d’ effectuer des estimations semi-quantitatives. Les substances
amorphes ne pourront pas étre observeées par cette technique, le schéma de la diffraction de

rayon X est illustré dans lafigure 1.10.
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Figurell.10. Schémade ladiffraction de rayon X

[1.3.5. Composition élémentaire
11.3.5.1. Analyse par la Fluorescence X (FX)
Lafluorescence X est une technique d'analyse é émentaire non-destructive de I'échantillon. Le
spectre des rayons X émit par la matiere est caractéristique de la composition de I’ échantillon,
en anaysons ce spectre en peut déduire la composition éémentaire c'est-a-dire la
concentration massique en élément. Selon le calcul de Bogue [26] qui est largement utilise
dans I’industrie cimentiére dans la mesure ou il permet d estimer, a partir de son analyse
chimique éémentaire des maeurs (calcium, silice, dumine et fer), la composition
minéralogique du clinker. On note a ce niveau qu’ un logiciel de quantification est utilisé pour
déterminer les quantités des phases minéral ogiques des ciments disponibles au LTM GP.
v" Formules de Bogue

C3S=4.07+Ca0 — 7.6 +85i0; — 6. 72+ Al, 05 — 1.43 +Fe, 0,
C,8=2.87+8i0, — 0.75 +C,5
C;A=2.65+Al,0; —1.69 *Fe, 04
C4AF = 3.04 = Fe, 0,
11.3.5.2. Mise en solution par attaque acide (méthode ditea |’ eau régale)

Cette analyse a pour objectif la connaissance de la composition initiale des éléments a
étudier, qui permettent d’ effectuer des bilans de matiere pour chaque constituante lividité. La
mise en solution par attaque acide consiste a mélanger |’ acide chlorhydrique et acide nitrique

selon lanorme NF X 31-151 avec les échantillons a éudier [36].
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11.3.5.2.1. Mode opératoire

On goute 1ml d'acide nitrique 65% et 3ml d acide chlorhydrique 38% pour 0.25g
d'échantillon, I'ensemble est chauffé doucement (a 160°C environ) et laissé évaporer a sec, on
refait une deuxieme attague (les quantités des solutions sont les mémes) pour les échantillons
précédent. On goute 1ml de HCI concentré et en laisse dissoudre pendant quelques minutes,
ensuite on filtre la solution dans une fiole de 100ml, sans oublier le ringage de résidu obtenu
au-dessus du papier filtré avec de I’ eau distillée, de telle maniére du récupérer le tout dans la
méme fiole, laquelle on complété jusqu’au trait de jauge avec de l'eau didtillée.
La solution obtenue sera ensuite filtrée et analysée par une méthode spécifique. Dans notre
étude on a utilisé la méthode spectrophotométrie d’ absorption atomique (SAA).
11.3.5.3. Spectrophotométrie d’absor ption atomique (SAA)

a. But de cette méthode: Cette technique a pour but de déterminer la composition
chimique d’ un échantillon liquide ou solide.

b. Principe: Cette méthode d’ analyse essentiellement mono éémentaire [37] permet
de doser les ééments chimiques a |’ éat de traces (en trais faible quantité quelque
ppm) contenus dans une solution ainsi de mesurer la concentration d’ autre éléments
présents. Cette méthode est basée sur la théorie de quantification d’énergie des
atomes. L’intensité de rayonnement absorbé selon une langueur d onde
correspondante a I’ édément a doser permet de déterminer les concentrations dans
I’ échantillon par application de la loi de BEER LAMBERT qui est exprimé par la
relation suivante :

Ip
A=c=LC= log(T) RN §

Avec : A : absorbance, € : constante caractéristique, dépend de I’ atome absorbant en
(I mol™ em™), I : lalangueur de laflamme, | laradiation incidente, C : concentration
de solution en @ément absorbant.

Les analyses par la SAA ont été réalisées al’aide d’' un appareil Aurorainstruments de
type Al 1200 opération manuelle, qui dispose a une tension de 200/250V, un courant de 20A
et intensité 60/50Hz avec une source de gaz (air+C;Hy) utilisée.

C. Mode opératoire; avant de commencer le dosage par la flamme, il faut réaliser les

conditions instrumentales tel que :
¢ Nous mettons en marche le micro-ordinateur et nous introduisons les données
(laméthode de dosage au four, éément a doser, ¢calangueur d’ onde, nombre de

concentration des étalons et I’ unité de concentration) ;
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¢ Nous ouvrons les bouteilles de gaz carburants et combustibles (air acétylene) ;
e Nousaimentonslaflamme;
¢ Nous sélectionnons lalampe qui correspond al’ éément a doser ;
e Apres établissement de la courbe d’' éaonnage, |’ appareil est prét pour doser.
¢ Nous attendons quelques minutes pour chauffer la lampe aprés, nous analysons
un échantillon ablanc (eau distillée).
e Pour |’ expérience a réaliser nous commengons par I'injection de I’ eau distillées
ensuite les échantillons acidifie a analyser [39].
[1.3.5.4. Dosage des chlorures - la méhode de MOHR
a. Principe: Les chlorures sont dosés en milieu neutre par une solution titrée de nitrate
d’ argent en présence de chromate de potassum. La fin de la réaction est indiquée par
I" apparition de la teinte rouge caractéristique du chromate d’ argent. Pour réaliser ce dosage
on a utilisé les solutions suivantes :
v" Solution de chromate de potassium (K,Cr,O;) comme indicateur colore ;
v' Solution de nitrate d’ argent (AgNOs) de 0.01N pour letitrage.
b. Mode opératoire: On gjoute a I’aide d’' une pipette 1ml d'indicateur coloré a un volume
d' échantillon, par titrage progressive de nitrate d'argent jusgu’ au changement de couleur,

les réactions qui se déroulent sont :

() R V. . V. (i 30 1 1) U § O
Ag+ +Cr03~ — Ag; CrO, (rouge Brique) .. e w o o e e cee cos cae e cee cee aoe aom eee ere e e s 11,9
Ag ++Cr05” — Agy Crap 07 (FOUEZE DIiQUe) s cer oo cee sos sem sen ams ses s see sen sne sen sne ses sem s [1 110

Laformule suivante est utilisée pour obtenir la concentration du chlore :

N * Vagno, *35.5 1-:100]

[CI] = [ R s |

Vachiant
Avec:Nagnoa: Normalité de AgNOs; = 0.01N; Vagnos: volume de AgNOs;
V echant : VOlume *’ d’’ échantillon et Masse atomique de (Cl) égale a 35.5 g/mol.
[1.3.5.5. Dosage du chrometotal par calorimétrie
a. Principe: Le chrome hexa valent déja existant est réduit en chrome trivalent par le sulfite
de sodium en présence d’ acide sulfurique. Le chrome total, transformé en chrome trival ent,
est oxydé par une solution permanganate de potassium est dosé cal orimétriquement sous

forme hexa-valent.

b. Mode opératoire: Dans une fiole de 25 ml on mélange les solutions suivantes :
v" 5ml delasolution d acide sulfurique H,SO,4 (1N) ;
v 1ml de la solution de permanganate de potassium KMnQO;, (0.1N) ;
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v On chauffe 250°C pendant 1 minute ;
Apres refroidissement on gjoute :
v 2ml dela solution acide de diphénylcarbazid.
v 1ml d' échantillon
Les absorbances sont mesurées a |’ aide de spectrophotométre UV visible alalongueur
d onde de 540nm.

11.3.5.6. Dosage des sulfates
a. Principe: Le dosage des sulfates est basée sur la réaction en milieu acide, entre I’ion
sulfate et le chlorures de baryum, qui conduit quantitativement a la formation de sulfate de
baryum (sel trés peu soluble):

7 G . 4 R ) o . 71 o A R of S | B B
b. Mode opératoire: Dans un Erlen de 250ml placé sur une plaque chauffante, on verse
100ml d’ échantillon a analyser avec 5ml d’une solution stabilisante (la vitesse d' agitation

devra étre maintenue constante pendant toute la durée de I’ expérience), on goute environ
0,4 g de chloride de baryum ( BaCl,), |’ agitation s effectue pendant 1 minute, puis on
verse la suspension dans la cellule de mesure [39]. La lecture s effectue a I’aide d'un
appareil de mesure (le spectrophotométre UV) avec une longueur d’onde de 560 nm.
Remarque: |’ absorbance de blanc (eau distillée) doit étre enlevé avant la lecture des
absorbances.
[1.3.6. Analyse par Infrarouge
Cette méthode vient de compléter I'analyse par diffraction des rayons X dans |’ étude
des matériaux mal cristalisés. Cette méthode danalyse est non destructible pour
I’ échantillon.
[1.3.6.1. But de cette méthode
La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse exploitée surtout dans
I”identification des groupements fonctionnel s présents dans nos materiaux.
[1.3.6.2. Mode opératoire
a. Préparation des échantillons: Il consiste a préparer une poudre de 20% de
I’ échantillon a analysé et 80% de Bromure de Potassium (KBr) préalablement
éuvé & 80 °C, on broyant finement le mélange dans un mortier. La poudre est
ensuite placée dans un moule qui est inséré dans une presse avec laguelle le produit
est comprimeé sous forme de pastilles transparentes, sous une pression de 80KN

pendants 3 minute.
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b. Leprincipe fonctionnel [40] : Le principe fonctionnel est commun aux deux types
de spectrométries, une source de lumiére IR émet un rayonnement qui est affaibli
en fonction des fréquences qui traverse I’ échantillon. Le rayonnement résultant est
enregistré et transformé éectroniquement en un spectre. Il est impératif que la
source de rayonnement émette continiment dans I’ensemble de la zone des
fréguences présentant un intérét. Le détecteur ala charge de saisir le rayonnement
sortant et de transformer les signaux optiques en signaux électroniques. Le plus
utilisé est le détecteur dit DTGS (sulfate de tri-glycine deutérié).

systéme dispersif

cellule de \ enregistreur
référence
faiscean de \
TeIeTEHCE
faiscean Faiscean
incident transmis \
1 cellule de
source de ' ;
radiations [R I'échantillon
détectenr

Figurell.11: Schéma de principe d'un spectromeétre IR dispersif

[1.4. TEST DE LIXIVIATION
[1.4.1. Procédé de caractérisation de la toxicité des lixiviat (Toxicity characteristic
leaching procedure (TCLP))

Letest TCLP vise a caractériser le comportement du déchet solidifié/stabilisé au cours
de temps (18h). Les formulations confectionnées ont subis un concassage afin de réduire leurs
grosseurs a un diametre inférieur ou égal 2 9.5 mm. Le lixiviant est un mélange de 63.4 ml de
la soude et 5.7 ml d acide acétique 1N, gjusté avec |’ eau distillée jusgu’a 1L de solution. Le
pH de la solution de lixiviation est de 4.93+0,05. Le rapport liquide/solide (L/S) éga a 20
mil/g.

Mode opératoire: On prépare 10g d échantillon dans un bécher, puis on goute 200ml de la
solution préparée, on couvre le bécher tres bien avec le para film pour éviter au maximum
I’admission d'air (pour éviter le phénoméne de la carbonatation) et I'évaporation de la
solution de lixiviation, ainsi que une agitation est assurée pendant la durée du test avec une

vitesse de rotation de 30 tour/minute.

40



Chapitrell Protocol es expérimentaux

Apres les 18h on filtre notre solution a1’ aide d’ un papier filtre puis on mesure son pH
et ¢ca conductivité, puis acidifiée apH=2 al’aide de I’ acide nitrique HNO3 65% et gardés dans
un flacon a I'abri de I'air et a température ambiante, cette derniere est anayse par la
spectroscopie d’ absorption atomique SAA.

[1.4.2. Testsdelixiviation sur monolithe (TLM)

L’ objectif de ce test dynamique (renouvellement périodique du lixiviant) est de suivre

le relargage de polluants inorganiques contenus dans un matériau monolithique poreux et les
mecanismes de transfert en solution de ces polluants. Des variantes de ce test peuvent
également étre mise en ceuvre dans le but de mettre en évidence I'influence de certains
paramétres sur I'intensité ou la dynamique de relargage des éléments contenus dans le
monolithe étudié.
Protocole expérimental : Les blocs monolithes alalixiviation sont obtenues par trongonnage
a sec du matériau non séché, dépoussiérées a l’air comprimé, mesurées et pesées. Elles sont
detaille 4*4*4 cm®. Lelixiviat est introduit dans un rapport volume de liquide/surface du bloc
(L/Sf) de 10 cm®cm? suffisant pour assurer un comportement dynamique, ¢ est-a-dire que les
conditions stationnaires ne sont pas atteintes avant le renouvellement de la solution. Les blocs
monolithes sont introduits dans des éprouvettes de (1l1). Les éprouvettes sont soigneusement
fermées pour éviter au maximum I’admission d'air et I’ évaporation des solutions.

Le rythme de changement de la solution est imposé par les temps de contact
éprouvettes/solution qui sont successivement 6 heures, 18heures, 1 jour, 2jours, 5jours,
7jours, 20jours et 28 jours. On obtient ainsi les solutions (pour chaque type de formulations
préparées avec déchet et sans déchet) dont il faut mesurer les paramétres physico-chimiques et
déterminer la composition. A chaque renouvellement de solution on veille a ce que le temps
passé par les éprouvettes hors du lixiviat soit réduit au maximum. On prévoit également les
étapes suivantes :

+ La solution de lixiviation récupérée, aprés agitation du flacon et filtrée a 0.45 um. Le
précipité obtenu sur le papier filtre est mis en étuve pour sécher et e nouveau volume
de lixiviation est gouté, le récipient fermé et la nouvelle séquence de lixiviation
commence. Dans un premier temps, on analyse les parametres physico-chimiques
deséuéts: le pH et la conductivité. La solution est ensuite séparée en deux parties :

v’ La premiére est acidifiée a pH inférieur ou égal a 2 par I’ acide nitrique 65%
pour I’analyse des cations. Les flacons sont gardés a température ambiante a

|’abri del’air et lalumiére.
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v’ La seconde est utilisée pour le dosage des anions et la détermination de la
fraction soluble. Cette derniére représente la masse des solides dissous dans la
solution, un volume connu de solution lixiviation est séché dans une &uve a
température 103°C. le résidu soluble est en masse (mg) par volume (I) de
lixiviat [2].

[1.5. CAPACITE D’ABSORPTION EN EAU ET L'ESTIMATION DE LA POROSITE
OUVERTE DU MATERIAU

Laporosité ouverte est un parameétre significatif pour I’ interprétation des résultats de
lixiviation et pour la prédiction du comportement along terme du matériau. La CAE est
déterminée lors de test de lixiviation monolithique. Avant le lancement du test TLM les
caractéristiques physiques des éprouvettes sont déterminées soigneusement : le volume, la
masse, I’ humidité, la surface, la masse seche mgs. Durant la phase de déroulement du TLM et
apres chague séquence i du contact, lamasse du résidu sec est déterminée (notée f;) ainsi que
lamasse seche d'éventuelles particul es restantes retenues lors de lafiltration du lixiviat (notée
p). A lafin du teste (64°™ jour), la masse de I’ éprouvette est déterminée me.

v’ La capacité d'absorption en eau (CAE) peut alors étre calculée pour chague

éprouvette :

(mg, +Zfl-|-zpl+mu

My

CAE(%) = S 114 J T RTUTRTRPTPRTRTPRTPIN | O K |

A lafin de test, nous considérons que les pores ouverts sont saturés en eau et la CAE

nous donne alors acces alaporosité ouverte du bloc :

) O O | A £

Avec : ps: est lamasse volumique du matériau seché (g/ml).
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CHAPITRE I1I. RESULTATSET DISCUSSIONS

Dans ce chapitre, nous présenterons les résultats expérimentaux et leurs discussions.
Les résultats obtenus permettent de dégager les parametres d'influence majeurs et mineurs sur

le relargage des déchets dans |es matrices cimentaires.
[11.1. CARACTERISATION DU DECHET RECUPERE DE L’UNITE BCR

[11.1.1. Composition chimique
Les analyses chimiques ont été déterminées par spectrométrie de fluorescence x
(QCX), disponible au niveau de la cimenterie d’ Ain El Kebira sur perles (chapitre I1), et les
résultats de cette analyse sont présentés dans le tableau I11.1.
Tableau.ll1.1. Composition chimique du déchet brut - BCR

Composition chimigue en (%)
Elément SO, AlLO, Fe,0s CaO MgO | SO, K0 Na,0 cl
Proportion | 16,74 7,85 4,08 25,52 7,38

D’ apres la composition chimigue du déchet analysé, on constate que ce dernier est
composé des él éments chimiquestels que: SIO,, Al,Os, Fe;,03, Ca0, Cl, et la phase
majoritaire est I’ oxyde de calcium (CaO).

Larichesse de ce déchet en éléments SiO,, Al,O3, Fe0O3, Cal et ¢a pauvreté en
éléments MgO, SOs, K,0, NaO engendre ce qui suit:

¢ Une compatibilité avec le ciment, leur association (mélange) engendre une meilleure
cohérence et un matériau résistant ;

% Une diminution considérable de la dégradation chimique du matériau élaboré,
provoguée par réduction du gonflement qui est causé par la présence en quantité
importante des alcalins, du MgO et du soufre;

¢ Une augmentation de la cohésion du matériau éaboré de point de vue résistant a la

compression.
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[11.1.2. Composition minéralogique - Difractions desrayons X (DRX)
Lafigure I11.1 présente |le spectre de diffraction aux rayons x du déchet, broyé et passe au
tamis de 100 pm.

1: CaCo,
2000 2:AqgCl
1800 ] 2 3:CaSio,
] 4:Zn0O

1600 5:PbTe

1400 - 5 6:CI’203

1200 d 7:Pb(ASO,)OH
° ] 8:PbFeSO,(OH)
4 1000+ 9:(FeNi)S,
§ 800 2
£ .

600 | 1 62 !

LA DL I L I L I R R I R EL R B B |
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
2 théta

Figurelll.1.Spectre obtenu par DRX pour le déchet de |’ unité de BCR

On constate que le spectre obtenu présent une série de pic de diffraction, bien définie, qui
correspond a des phases solides magjoritairement bien cristallisées. De plus, les phases obtenues
sont constituées de métaux lourds tels que le Nickel, le plomb, le chrome et le Zinc. La présence
des métaux lourds identifiés dans le déchet, rend ce dernier nocif et toxique vis-avis de
I’ environnement et la santé humaine, dans le cas ou les quantités de ces ééments dépassent les
normes exigées par les institutions compétentes.

[11.1.3. Caractérisation par Infrarouge (IR)

L’ analyse par spectrométrie IR révéle différentes bandes de vibration de déformation et

d’éongation de déchet réel. Les résultats obtenus sont illustrés dans lafigure I11.2.
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Figurelll.2.Spectre IR de déchet de I’ unité de BCR
Tableau 111.2. Légende de spectre infrarouge de déchet de BCR
Fonction | Bande d’absorption cm™ Remar que
1| C-Br 452,452 Vibration de déformation d’ une bande faible (C-Br)
2| C-H 666,980 Vibration de déformation d’ une bande faible de (C-H)
3| C-H 868,23 Vibration de déformation d’ une bande faible de (C-H)
4/ C-O 1019,189 Vibration d’élongation d’ une bande forte de (C-O)
5[ O-H 1422174 Vibration d’éongation d’ une bande forte
6/ N-H 1624,307 Vibration de déformation d’ une bande moyenne (N-H)
7| C-H 2371,428 Vibration de déformation d’ une bande faible (O-H)
8| C-H 2927,931 Vibration d’élongation d’ une bande faible de (C-H)
9 O-H 3451,172 Vibration de déformation d’ une bande moyenne (O-H)

D’apres les résultats portés dans le tableau ci-dessus, on constate que notre déchet

contient les groupements fonctionnels suivant : C-O, C-H, O-H qui appartiennent au charbon

actif, et on atrouvé aussi N-H qui appartient ala composition de notre déchet.

[11.1.4. Mise en solution par attaque acide (méthode ditea |’ eau régale)

Les concentrations de nickel et le plomb qui peut étre relargué sont déterminé par le test

attaque acide et les résultats obtenus sont représenté dans le tableau 111.3.
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Tableau 111.3. Composition élémentaire du déchet déterminer par le test attaque acide.

Elément | Concentration (mg/kg) | Lesnormes AFNOR NF U44-041(1985) (mg/kg)
Ni 11726 50
Pb 6496 100
Cr*® <ld 5

Ces résultats montre que le déchet de I’ unité de BCR de Bordj-menaiel Algérie contient
plusieursions comme les métaux lourds a des concentrations plus éevés qui dépasse les normes.
[11.1.5. Test delixiviation « TCLP »

[11.1.5.1. Conductivité et pH
La conductivité obtenue est trés importante ce qui signifie une présence des métaux
lourds dans |e déchet étudié, lesrésultats obtenus sont illustrés dans le tableau 111.4.
Tableau I11.4. Conductivité et pH de déchet déterminer par tetest TCLP

pH Conductivité (ms)
7,81 5,55

[11.1.5.2. Composition élémentaire
Les concentrations des différents ions déterminés par le test TCLP sont représenté dans le
tableau 111.5 suivant :

Tableau 111.5. Composition élémentaire des différents ions déterminés par letest TCLP

Elément Concentration (mg/kg) | Lesnormes AFNOR NF U44-041(1985)
Pb 6121 100
Ni 11410 50
cr'® <Id 5
SO~ 117,896 -
cr 16330 -

Les concentrations du Nickel et du plomb obtenues sont tres importantes, en termes de
guantité. Ces valeurs dépassent largement la norme pour I’admission d’ un déchet au centre de
stockage [8]. A travers ces résultats, on classe ce déchet parmi les déchets dangereux et ultimes.
La protection de I’environnement et la santé humaine des effets néfastes de ce déchet ultime
nécessite sa stabilisation/solidification a I’ aide des liants hydrauliques afin de réduire sa fraction

lixiviable au maximum.
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A la fin de cette caractérisation, les différentes méthodes utilisées convergent vers les
méme résultats, et ont permet d'identifier et de quantifier la présence de métaux lourds dans les
rejets de I’ unité BCR. En terme de quantification, les quantités déterminées dépassent |argement
le seuil recommandé par les institutions compétentes. De ce fait, le déchet de I’ unité BCR doit
subir un traitement spécifique avant ca mise en centre de stockage. Afin de remédier a cette
problématique nous proposerons, dans la suite de cette étude, a faire subir a ce dernier une
stabilisation / solidification par liants hydrauliques a savoir : le ciment Algérien, Turque, et le
ciment Espagne.

[11.2. CARACTERISATION DES CIMENTS ANHYDRE (ALGERIE, TURQUE,
ESPAGNE)

Dans cette étude, réalisee au LTMGP de I'université A/MIRA- Béaia, trois types de
ciment ont été utilisé pour la Stabilisation / Solidification du déchet, de I’ unité BCR, a savoir : le
ciment Algérien, Turque, et le ciment Espagne.

[11.2.1. Composition chimique

La composition chimique des différents types de ciments est déterminée par spectrométrie
de fluorescence x (QCX), disponible au niveau de la cimenterie d’ Ain El Kebira, et les résultats
obtenus sont présentés dans le tableau 111.6.

Tableau 111.6. Composition chimique des différents types de ciment anhydres

Composition chimique (%)
SiO;, |AlO |FeO; |[CaO | MgO | SO; KO |NaO |Cl
CPA-ALG | 2253 | 0532 | 0553 |6297 (01,88 |01,66 |000 |00 |0,00
CPJ-TUR | 20,75 | 06,68 | 04,20 | 60,50 |02,80 |0340 |01,20 |050 | 00,05
CPJ-ESP | 16,74 | 0585 | 0514 |61,40 0246 |01,26 (040 |0,70 |0,00

D’aprés la composition chimique des matériaux anaysés (les trois types de ciment
anhydres), on remarque qu'’ ils contiennent les mémes € éments chimiques sauf le K,O il n’est pas
présent dans le ciment CPA-ALG ainsi que le chlore (Cl) qui n'est pas présent dans le ciment
CPA-ALG et le ciment CPJ-TUR. L’oxyde majoritaire est |’oxyde de calcium (Ca0). La
composition chimique enregistrée dans le tableau I11.6, répond de point de vue chimique a une
composition normée d un ciment de plus en remarque que le ciment CPA-ALG est supérieur aux
deux autres.
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Les résultats enregistrés dans le tableau 111.7 sont estimés par le calcul de BOGUE qui est
largement utilisé dans I’ industrie cimentiére dans la mesure ou il permet d’ estimer, a partir d’une
anal yse chimique é émentaire, la composition minéralogique du clinker.

Les résultats obtenus par le calcul de BOGUE, ont été confirmeés par le calcul réalisé sur
lelogiciel de quantification disponible au LTMGP.

Tableau 111.7. Quantification des différentes phases minéral ogiques des trois ciments.

Ciment CPA- ALG | Ciment CPJ-TUR | Ciment CPJ-ESP | Normes[41]
CsS (%) 41,40 37,63 32,38 50-70
C.S (%) 33,61 31,33 40,23 15-30
C3A (%) 04,75 10,60 06,81 5-10
C.AF (%) 16,81 12,76 15,62 5-15

Les résultats obtenus montrent que : les ciments utilisé contient les quatre phases
essentielle et leurs propriétés varient en pourcentage respectifs de ces différentes phases, ainsi
que:

e Le C3S qui donne au ciment une résistance rapide et éevé, cette phase est responsable
des résistances au premier &ge.
e LeC,S permet au ciment d’ attendre de résistances élevées a moyen et long terme.
o C3A est la phase présentant la plus grande vitesse de réaction initiale d’ ou I’ obtention des
résistances initiale élevées.
e C,AF sonrole est mineur dans les réactions de durcissement du ciment.
[11.2.2. Déermination des parametres physiques
[1.2.2.1. Masse volumique

D’ aprés les résultats illustrés dans le tableau 111.8, on constate que |es masses volumiques
obtenues pour les trois ciments sont de méme ordre de grandeur, ces valeurs justifiées que nos
matériaux sont durs.

Tableau 111.8. Lamasse volumique des différents types de ciment anhydre

Masse volumique (g/cm®)
Ciment CPA- ALG 03,34
Ciment CPJ- TUR 03,30
Ciment CPJ-ESP 03,36
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[11.2.2.2. Caractérisation desmatériaux par desrayons X (DRX)
Les résultats obtenus des spectres rayon X, des trois types de ciment, sont illustrés par les
figures I11.3, 111.4 et 111.5. L’analyse par DRX confirme I’ existence des phases minéralogiques

cristallisées contenues dans e ciment et |es résultats obtenus répondent aux normes exigées.
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Figurelll.3. Spectre obtenu par DRX pour le ciment Algérien
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Figurelll.4. Spectre obtenu par DRX pour le ciment d’ Espagne
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Figurelll.5.Spectre obtenu par DRX pour le ciment Turgue

Nous constatons que tous les spectres obtenus présentent une série de pic de diffraction
bien définis qui correspondent a des phases solides majoritairement bien cristallisées, et un bruit
de fond (phase amorphe) dont la forme indique la présence des phases males cristallisées.
D’apres les figures 111.3, 111.4, et 111.5 on remarque que les échantillons sont majoritairement
composés, des quatre phases essentielles a savoir: I'dite (C3S), la belite (C,S), I'auminate
tricalcique (C3A) et ferrite (C,AF) ades intensités différentes.

[11.2.2.3.1. Etude compar ative
Le spectre de la diffraction des rayons X obtenus pour les ciments anhydres utilisés sont

regroupées dans lafigure I11.6.
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Figurelll.6.Spectre DRX pour lestrois ciments anhydres

Ces résultats montres gque les trois ciments anhydres utilisés ont |es mémes phases au méme
angle de diffraction et a desintensités différentes.

[11.2.2.3. Caractérisation des matériaux par infrarouge (IR)
Les figures I11.7, 111.8 et 111.9 présentent les spectres infrarouges des différents ciments

anhydres.
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Figurelll.7.Spectre IR de Ciment anhydre Algérien
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Figurelll.8.Spectre IR de Ciment anhydre Espagne
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Figurelll.9.Spectre IR de Ciment anhydre Turque

La spectromeétrie infrarouge confirme |’ existence de certaines phases dans nos matériaux,
tel que: le quartz et la silice provient des deux phases: alite ((Ca0),.5i0;) et bédlite
((Ca0),.5i0, ), et les hydroxydes provient de dolomite (Ca.Mg(CO;),).
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[11.3. FORMULATIONS

Plusieurs formulations ont été éaborées afin d'évaluer les phénomenes physico-
chimiques régissant la cinétique de relarguage des métaux lourds dans les différents types de
matériaux confectionnés a base de liant hydraulique; le ciment, & savoir : le ciment Algérien,
Espagnol et Turque.

Pour ce faire, deux types de formulations de matrices cimentaires, de taille (4*4*16) cm®,

ont été réalisees a savoir :

1. Formulations congues a partir du ciment et d’ eau dont le rapport de E/C éga a 0,5 pour
favoriser ladiffusion des especes chimiques;

2. Formulations congues a partir du ciment, d'eau et le rejets (déchets) de I'unité BCR
dont le rapport déchets/ciment (D/C) égal a 30%,; sélectionné sur la base d’ une récente
étude réalisée au LTMGP [8], et un rapport E/C éga a0,5.

Les proportions des matieres premiéres utilisées pour les formulations des matériaux sont

représentées dans le tableau 111.9.
Tableau 111.9. Matieres premiéres et formulations.

Pates a ciments sans déchet Pates a ciments avec déchet
FO F1 F2 FDO FD1 FD2
ciment (g) | 1350 1350 1350 945 945 945
Eau (ml) 0675 0675 0675 0675 0675 0675
Déchet (g) | O 0 0 405 405 405

[11.4. CARACTERISATION DESMATERIAUX FORMULESAVEC ET SANSDECHET

[11.4.1. Résistance mécanique

Les essais mécaniques sont effectués sur les six échantillons qui ont été préparés selon la
méthode citée dans le chapitre (11.1V) aprés 28 jours de cure. Les résistances mécaniques a la
compression et a la flexion des matériaux préparés, mesurées apres 28 jours de cure sont

présentées dans le tableau I11.10 et lafigure 111.10.
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Tableau I11.10. Résistance mécanique &laCompression (R.) et alaflexion(R, ).

Formulations | Nombre’essais | Rc(MPa) | Nombred' essais | Rg(MPa)
Fo 3 35,36 2 5,31
FDo 4 31,94 2 3,68
=] 3 33,97 1 4,89
FD; 4 3,49 2 3,00
F> 4 31,00 2 5,24
FD, 4 29,10 2 4,40
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Figurell1.10. Evolution des résistances mécaniques des matériaux confectionnés.

D’ aprés les résultats illustrés en figure 111.10 et dans le tableau 111.10, on aboutit a des

conclusions suivantes:

¢+ Les résistances mécaniques des formulations sont supérieures a 1 MPa ce qui signifie que

lavaleur normée exigée par laréglementation est respectée [16] ;

¢ Les résistances mécaniques des pétes a ciment sans déchet sont supérieures a celles qui

contiennent du déchet, celaest di :

1. D’une part, a la diminution des quantités du ciment dans les formulations qui

contiennent du déchet par rapport a celles qui ne contiennent pas du déchet;

2. Et d'autre part, a la présence des métaux lourds, qui proviennent du déchet,

comme: le plomb; est présent sous les degrés d’ oxydation +2 et +4. Il peut se

substituer au calcium dans les hydrates. Le plomb retarde | hydratation des

ciments, car il précipite sous forme, trés peu soluble, de sulfate ou de carbonate

sur la surface des silicates de calcium et d’ aluminium.
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Cela forme une couche imperméable, qui géne la diffusion de I'eau et par
conséquent, | hydratation. On le retrouve aussi sous les formes PbO ou Pb(OH)s.
Il peut également étre présent sous la forme de I'ion complexe Pb(OH)s, qui
forme des sel's plus solubles que PbO ou Pb(OH),. Dans des environnements tres
basiques, il peut se former des ions complexes pouvant contenir jusqu'a siX
atomes de Pb (par exemple [PbsO(OH)g]*")., et le Zinc ; qui empéche I’ hydratation
de la phase C,S et la phase C3S. Ce dernier réagisse avec |’eau, ce phénoméne
provoque la formation d'un précipité sous forme d’hydroxyde de zinc (Zn(OH),)
selon laréaction chimique suivante :
Zn®T +20H = Znl0H) ... 1.1
Formant ainsi une pellicule continue autour des grains de CsS qui provogue le blocage de
I"hydratation du C3S. Cette couche, impermeéable, raentit les échanges entre |I’eau et le grain de
CsS anhydre. Le zinc retarde la formation de portlandite (Ca(OH),),la formation d’ion zincate
Zn(OH)3 et ZN(OH),* qui précipitent en hydroxyzincate de calcium CaZny(OH)s,2H-O selon
I”équation 111.2
2Zn{0H); + Ca®* + ZH,0 — CaZn, (OH)g, ZHp 0 e e e e e e et e e e e cen cee e meee e TTLL 2
Ainsi la présence de zinc diminue la perméabilité du ciment, probablement en favorisant
laformation d’ ettringite.
[11.4.2. Composition chimique
Les résultats d’anayses chimiques des différentes péates a ciment avec et sans déchet,
réalisées au laboratoire de la cimenterie de Ain El Kebira al’aide d’un dispositif expérimental
(QCX), sont présentés dans letableau 111.11.
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Tableau 111.11. Composition chimique des différentes pétes a ciment avec et sans déchet.

Composition chimique en (%)
Eléments F1 FD; F FD> Fo FDo

SO, 20,54 18,35 21,42 19,77 12,86 11,54
Al2O3 04,54 04,05 05,76 04,05 06,66 04,86
Fe,03 05,22 04,19 04,98 03,49 04,20 03,09
CaO 60,05 58,10 60,43 58,42 59,45 57,47
MgO 01,56 01,79 02,46 01,56 02,80 01,79
SO3 01,45 01,29 01,06 00,88 03,23 02,03
K20 00,00 00,02 00,4 00,25 01,08 00,67
N&aO 00,08 00,06 00,69 00,40 00,50 00,40
Cl 00,00 03,68 00,01 04,64 00,04 03,85

La quantification de différents oxydes a I'aide de QCX montre une diminution des
quantités des oxydes dans les formulations qui contiennent du déchet par rapport a celles qui ne
contiennent pas ce dernier, comme le montre les résultats enregistrés dans le tableau 111.11. Cette
diminution peut ére expliquée:

1. D’une part, par la substitution d’'une quantité de ciment par le déchet dans la matrice
cimentaire;
2. D’autre part, la composition chimique du déchet en ces oxydes est faible par rapport a
celle du ciment en ces oxydes
[11.4.2.1. Composition chimique éémentaire - attaque acide (méthode dite a I’ eau r égale)
Les résultats obtenus par le test de mise en solution sont illustre dans le tableau 111.12.

Tableau 111.12. pH et conductivité des ciments hydratés par le test d' attague acide.

Formulations pH Conductivité (ms)
F1 00,54 67,50
FD; 00,72 40,60
F2 00,58 52,40
FD, 00,62 42,10
Fo 00,50 57,50
FDo 00,60 42,00
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La conductivité est déterminée par le nombre d'ions dans la solution, d'aprés les
résultats obtenus dans le tableau 111.13 on remarque que la conductivité enregistré est élevées ce
qui signifie que la concentration des ions présentés dans les éluétes est élevés, de plus la
conductivité déterminer pour les duétes avec déchet est inférieur a celle détérminer pour le
déchet ce que signifie que les pates de ciment utilisés ont la capacité de retenir les différents
meétaux lourds qui se trouve dans e déchet.

Tableau 111.13. Composition éémentaire des matériaux formulés.

C (mg/kg) Pb Ni Cr*®
FDO 1164 2472 <Id
FD1 9248 20700 <Id
FD2 1042 2520 <Id

L esnormes 100 50 5

[11.4.3. Déer mination des parametres physiques
[11.4.3.1. Masse volumique, letaux d’humidité
Les masses volumiques et les taux d humidité des différentes pates a ciment sont
représentés dans le tableau 111.14.

Tableau 111.14. Masse volumique et taux d humidité des différentes pétes a ciment.

Formulations Taux d’ humidité (%) M asse volumique (g/cm?)
FD; 20,8 1,76
Fi1 20,6 1,85
FDo 20,6 1,71
Fo 20,4 1,82
FD, 19.40 173
F» 18.80 1.85

Les masses volumiques des pates a ciment avec déchet sont inférieures a celles sans
déchet, cela est dO a la substitution du ciment par le déchet et a I'gout du déchet qui est un
élément |éger par rapport au ciment.

On enregistre une légere augmentation des taux d’humidité des matériaux formulés avec
déchet par rapport a ceux formulés sans déchet, cela est due essentiellement:

1. D’une part, au taux d’humidité élevé du déchet brut ;

2. D’autre part, ala substitution d’ une quantité du ciment par le déchet brut.
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[11.4.4. Caractérisation desmatériaux par desrayons X (DRX)
[11.4.4.1. Matériaux sans déchet
Les figures I11.11, 111.12 et 111.13 présentent les spectres de diffraction aux rayons x des

différentes péates a ciment sans déchet.
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Figurelll.11.Spectre DRX obtenu pour la pate aciment F;
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Figurelll.12.Spectre DRX obtenu pour la pate aciment F,
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Figurelll.13.Spectre DRX pour lapate aciment F,
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Figurelll.14.Spectre DRX pour lestrois pates a ciment sans déchet

Les résultats rapportés par les figures 111.11, 111.12 et 111.13 montrent la disparition des
phases principales du ciment a savoir : €35.C25.C3Aet C4AF ¢t |a formation des nouvelles
phases telle que: I'ettringite, la portlandite et le gel de silice (€ —5—H) pendant la phase
d’ hydratation:

La portlandite Cal{OH}; Ca(OH), et les silicates de calcium hydrates (C — S — H) sont
formés par I'hydratation des phases du ciment a savoir: CsSetC;5 sdon les réactions
suivantes

2(335 +6H — G352H3 + ca(ﬂsz S ) P
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2C5S + 4GH — CaSaHa + CATOH 5 .. ovvcvecee et s ame cvn een s s e aan aen e ore 2 e e e won oee e [T 4
La portlandite est formée aussi a partir de I’ oxyde CaO du ciment en contact d’eau selon
laréation suivante :
Ca0 4 Hy — CalOH)g v vee coree e ee wa can ven war ean war eas sen was eas s men sen w2 ses san ses ses onn wen e wnnn s L1125
L’ ettringite est formée aussi a partir des C3A et des CaSO, (gypse), selon la réaction
suivante :
C3A + CaS04.2H,0 4 30H, — C3A.CaS04-32ZH0 e cee cee e e cee e e e eee s e e wee e e 1L 6
[11.4.4.1. Matériaux avec déchet
Les figures I11.15, 111.16 et 111.17 présentent les spectres de diffraction aux rayons x des

différentes pates a ciment avec déchet.
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Figurell1.15.Spectre DRX obtenu pour la pate aciment FD,
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Figurelll.16.Spectre DRX obtenu pour la pate aciment FD,
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Figurelll.17.Spectre DRX obtenu pour la pate aciment FDg
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Figurell1.18.Spectre DRX pour les trois types pate a ciment avec déchet

Lafigure 111.18 (résumée des figures I11.15 a 111.17) présente une éude comparative des
spectres combinés obtenus par DRX pour les péates a ciment qui contiennent du déchet. Cette
derniére montre clairement la formation de plusieurs phases cristalisées qui sont dopées en
métaux lourds, on cite essentiellement: le plomb (Pb®"), le zinc (Zn*), I'arsenic (As*"), le
chrome (Cr®) et le nickel (Ni?*). D’ aprés |es spectres des figures I11.11 & 111.13 obtenus pour les
formulations sans déchet, aucune apparition de métaux lourds n’ est constatée.

De ce fait, la source des métaux lourds est bien confirmée, et est proviennent
essentiellement du déchet incorporé dans les matrices cimentaires; tel que:

Le chrome se maintient principalement dans les eaux interstitielles des pétes de ciment a
|’ état soluble sous laforme CrO42.

Le plomb et le nickel divalent sincorporent majoritairement dans les C-S-Hlors de
I” hydratation et que leurs relargage est contrélé par la cinétique de relargage de C-S-H.

Le Zinc réagisse avec I’eau pour former I’ hydroxyde de Zinc Zn(OH), ce dernier forme
une couche imperméable ralentit les échange entre I’ eau et les grain de C,S et la C3S qui empéche
laformation de la portlandite ce qui explique la disparition de cette derniére dans les formulation

avec déchet.
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[11.4.5. Caractérisation des matériaux par spectrophotométrie d’infra—rouge
Lesfigures 111.19, 111.20, 111.21, 111.22, 111.23 et 111.24 présentent les spectres infrarouges
des différents matériaux.

11.4.5.1. Matériaux sans déchet
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Figurelll.20. Spectre IR de la pdte aciment
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Figurelll.21. Spectre IR de la péte aciment Fy

D’ aprés les figures 111.19, 111.20, 111.21 on remargue que les différentes formulations ont

les mémes groupements fonctionnels tel que: le quartz, les hydroxydes, CH; et CO;

atmosphérique sauf que le ciment F1 contient un groupement O-H de la portlandite.

11.45.1. Matériaux avec déchet
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Figurelll.22. Spectre IR de la péte a ciment FD,
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Figurelll.25. Spectre IR pour lestrois pates a ciment avec déchet

D’ apres les figures 111.22, 111.23, 111.24 en remarque que les différentes péates a ciments
avec déchet ont les mémes groupements fonctionnels que celle sans déchet comme le quartz et la
silice proviennent : de gel de silice [ 3(Ca0).2(8i0;).3(H, 0]

D’aprés la figure 111.25 en remarque que les pétes a ciment avec déchet ont le méme

groupement fonctionnel au méme nombre d’ onde et a des transmitances différentes.
[11.5. TEST DE LIXIVIATIONTCLP

Les résultats obtenus pour les mesures des pH et des conductivités, des lixiviats des
différentes formulations, alafin du test TCLP aprésfiltration sont illustrés dans e tableau [11.15.
Tableau 111.15. pH et conductivité des lixiviats des différentes formulations par le test
TCLP

Formulations pH Conductivité (ms)
F1 12.23 9.1
FD, 12.95 9.26
F2 12.64 8.12
FD, 12.89 9.48
Fo 13.19 8.23
FDo 12.73 8.34
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On enregistre dans le tableau 111.15 des conductivités élevées, dans les deux formulations
pour chaque type de ciment, ce qui signifie une présence importante de plusieurs ééments
(métaux) dans la solution de lixiviation (lixiviat). Les conductivités des lixiviats des formulations
qui contiennent le déchet sont éleveées par rapport aux formulations sans déchet, ce qui explique
un apport supplémentaire de métaux par le déchet incorporé dans les matrices cimentaires vers le
lixiviat.

Les valeurs des pH des lixiviats apres le test TCLP, illustrées dans le tableau 111.15,
révélent que les solutions de lixiviations obtenues sont des milieux fortement basique, et cela est
due essentiellement :

D’une part, a la dissolution de la portlandite au pH avoisinant 12,5 augmentant ainsi les

cationsCa®** et les anions OH™ dans le lixiviat, & la dissolution des sulfates acalins a pH= 13

libérant ainsi les akalins (K*. Na™  etc), et ala dissolution des silicates de calcium hydraté a
10,5<pH<12,5.

D’autre part, ala présence des métaux lourds dans les solutions de lixiviations, relargués
par les matrices cimentaires, & savoir : le nickel (Ni**), le plomb (C PbO"(Z4)) , le chrome
(Cr3+). . etc.

A lafindutest TCLP, les solutions de lixiviation sont filtrées est scindées en deux parties;
une partie est acidifiée apH =2 al’aide de I’ acide nitrique HNO3 65% pour |’ analyse des métauix
lourds, et | autre partie est réservée pour |’ analyse des chlorures, des sulfates et des acalins. Les
résultats obtenus sont illustrés dans le tableau 111.16.

Tableau 111.16. Composition chimique é émentaire des lixiviats par le test TCLP

67

Formulations Composition chimique en (mg/K g) Rendement de Rendement de
Pb>* NiZ* [cr® | CcI' | S0, | réention (Pb™) rétention (Ni%")
Fi <|d <Id <ld | 2130 | 1.44 86,73 83,72
FD; 812.4 1857.8 | <Id | 2343 | 9.86
F <|d <Id <ld | 2769 | 9.18 84.86 81,50
FD, 026.6 21112 | <Ild | 3621 | 343.1
F <|d <|d <ld | 2201 | 167.24 85,81 7878
FDo 868.8 2421.4 | <Id | 2698 | 346.54
Déchet 6121 11410 | <Id
Normes 100 5 5
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Les résultats illustrés dans le tableau 111.16 montrent d’ une part : que les concentrations
des métaux lourds dans les lixiviats obtenus a partir des formulations sans déechets sont
inférieures a la limite de détection, par contre ceux des formulations avec déchet donnent des
concentrations supérieures aux normes et inférieures a celles du déchet brut.

D’ autre part, on enregistre un taux de rétention moyen de 85% pour le plomb et de 81%
pour le nickel. En terme de comparaison, la formulation FD; présente un rendement de rétention
important par rapport aux autres formulations. D’ ou |’ efficacité de la stabilisation / solidification

par liants hydraulique.
[11.6. TEST DE LIXIVIATION SUR MONOLITHE (TLM)

Les dynamiques de relargage ont été évaluées sur les matériaux confectionnés en
effectuant des tests de lixiviation sur monolithes en utilisant de I'eau déminéralisée et en
appliquant un ratio L/S =10 (cm®cm?). Ce test est met en ceuvre selon le protocole expérimental
présenté dans le chapitre 11 Les résultats du test TLM sont les paramétres chimiques de pH, de
conductivité, des concentrations et des flux de relargage d espéces chimiques suivies
(Pb2* Ni%* C1- gt SO37). Cesrésultats sont illustrés dans ce qui stit
[11.6.1. Evolution du pH en fonction detempsde contact —Test TLM

Les résultats d’ évolution du pH en fonction de temps dans les séquences renouvelables

(lixiviat) des différents blocs monolithiques sont présentés dans lesfigures 111.26 et 111.27.
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Figurelll.26. Evolution des pH des éluétes avec déchet en fonction du temps de contact.
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Figurelll.27.Evolution des pH des éuates sans déchet en fonction du temps de contact

L’ évolution du pH en fonction du temps montre un niveau de basicité dlevé dans les

différentes éluétes, les valeurs obtenus sont comprises dans I'intervalle [11.50- 13.30]. Cette
basicité est due au relargage progressif et continu des espéces chimiques telles que: le €a**
OH™ K* Na® qui forment avec I’ eau des bases alcalines comme NaOH,KOH | |a dissolution
de portlandite , dissolution des sulfate, silicate de calcium hydratéet la formation zincate
Zn(OH); ¢t Zn{O[H)}:™ qui précipitent en hydroxydede calcium CaZn{OEH)]¢.2H,0 | sdlon les

réaction suivantes :

Na® + OH™ — NAOH ... e coe e cee e et e et s et et mmm s mee et ees et sam eas mee o ae men sas see sen seem men enaee LI T

Cor TR 5 0 PR o3 i ) TSRS | § I |
2Zn(OH)5+Ca +2H20 — CaZng(OH)g,2H20 .. .. e e, 1.9
|G 1) § G (0 ) OSSR UEURPPTRURPURPPRURPPRURIY | § O X |

[11.6.2. Evolution dela conductivité en fonction detemps du contact
Les résultats illustrés dans les figures 111.28 a [11.30 montrent |’évolution de la

conductivité en fonction du temps de contact dans les é uétes.
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Figurelll.28.Evolution de la conductivité des é uates sans déchet en fonction du temps de contact
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Figurel11.29.Evolution de la conductivité des é uates avec déchet en fonction du temps de contact

L’ évolution de la conductivité qui est illustrée dans les figures 111.28 et 111.29 montre le
méme comportement que celui de pH. En fait, la conductivité refléte la force ionique de la
solution, autrement dit la conductivité est proportionnelle a la concentration des ions relargués
(Ca'(2+).CI'-,Pb"(2+).50,4"(2-) et Ni"(24)) .Les conductivités enregistrées, pendant la
période de I’ expérience (64 jours de lixiviation), diminues en fonction du temps de contact. Cette

diminution a engendrée un faible relargage des métaux lourds et une cinétique ralentie.
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[11.6.3. Evolution des concentrationsdu Plomb et du Nickel en fonction de temps du contact
Lesfigures111.30 et I11.31 illustrent I’ évolution des concentrations des espéces chimique a
savoir le Plomb et le Nickel en fonction du temps dans les dluétes de différentes formulations.
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Figure11.30. Evolution des concentrations du plomb en fonction du temps de contact.
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Figurelll.31.Evolution des concentrations du Nickel en fonction du temps de contact.

71



Chapitre 11 Résultats et discussions

[11.6.4. Evolution desflux du Plomb et du Nickel en fonction de temps du contact
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Figurelll.32.Evolution desflux du Plomb en fonction du temps de contact.
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Figurell1.33.Evolution desflux du nickel en fonction du temps de contact.

On conclu d’ une part que::

Les concentrations du plomb et Nickel dans les éluédtes de provenance des monalithes,
sans dechet, en fonction du temps sont inférieures a la limite de détection. De ce fait, les ciments
utilisés dans ces formulations avec déchet ne contiennent pas du plomb et du Nickel. Par contre,
Les concentrations du plomb et du Nickel dans les @uétes de provenance des monolithes, avec

déchet, existent et diminues en fonction du temps.
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Et d'autre part : le plomb et le Nickel du déchet piégé par les phases formées pendant
I” hydratation, dans les matrices cimentaires, est relarguée vers le lixiviat, et cela est due au
gradient de concentration entre le bloc monolithique et la solution de lixiviation.

Les concentrations des espéces chimiques au début de |’ expérience (les trois premiers
points) sont élevees, cela est di aux phénomeénes de surface (lessivage), gouter a ce dernier le
phénomeéne de type diffusionnel et laréaction chimique. Au-delade cestrois points, on constate
une diminution des concentrations qui peut étre expliqué par épuisement de la quantité
disponible en ces éléments (non piégee par |es phases minéral ogiques).

Il a éé constaté que la meilleure formulation en ce qui concerne la rétention et le
piégeage des métaux lourds est FD; par rapport aux deux autres. La quantité des especes
chimiques reléchée par la formulation FD; < ala quantité reldchée par 1a formulation FD,< ala
quantité relachée par laformulation FD,.

[11.6.5. Evolution des concentrations du chlore en fonction detemps du contact

Lesfigures111.34, 111.35 montre I’ évaluation de la concentration des chlorures en fonction

du temps de contact
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>
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Figurelll.34.Evolution de la concentration des Chlorures des dluétes sans déchet en fonction de temps
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Figurelll.35.Evolution de la concentration des Chlorures des éluétes sans déchet en fonction de temps
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La concentration des chlorures dans les éluétes de provenance des monolithes, est presque
stable en fonction de temps pour les différents ciments avec et sans dechet.

La concentration des chlorure dans les éluants de provenance des monolithes avec déchet
est supérieur a celle obtenus pour celle sans déchet se qui signifié que le chlore qui se trouve dans
le déchet piégé par les phases formeées pendant I’ hydratation, dans les matrices cimentaires, est
relarguée vers lelixiviat, et cela est due au gradient de concentration entre | e bloc monolithique et
la solution de lixiviation.

D’autre part la comparaison entre les différents types de ciment montre que la quantité de
Chlore relarguée dans la formulation FD, supérieur a la formulation FD, supérieur a la
formulation FD, donc on peut conclure que la formulation FD; a une bonne capacité de retenir
les chlorures.

[11.6.6.Evolution dela concentration des sulfates en fonction de temps du contact
En asuivi I’évolution des sulfates en fonction de temps pour les différents blocs prépares
et les résultats obtenus sont éaborées danslesfigures 111.36 et 111.37

100
=
= \ ¢CFL
=10 i i A t—— ¢CR2
E * ¢ & ¢ ‘ ¢ ] ACFO
T

01 1 10 100
temps (jour)

Figurelll.36.Evolution de la concentration des sulfates des éluétes sans déchet en fonction de temps
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Figurelll.37.Evolution de la concentration des sulfates des éluétes avec déchet en fonction de temps

Les résultats enregistrés dans les figures 111.36 et 111.37 montre La quantité des sulfates
relarguée est supérieur au continu gjouté car les ciments utilisés contiennent entre 0.8 a 3.25% de
SO (d' aprés les résultats obtenus par la fluorescence X).

[11.7. Capacité d’absorption en eau (CAE) et porosité

Les résultats des CAE et des porosités obtenus, pour les matériaux stabilisés/solidifiés (a
partir du test dynamique — renouvellement séquentielle), sont présentés dans le tableau 111.17.
Tableau 111.17. CAE et porosités des différents matériaux.

Formulations CAE (%) Porosité
F1 8.06 14,911
FD; 8.83 15,540
F 8.38 15,503
FD» 8.46 14,63
Fo 9.48 17,253
FDo 8.37 14,132

Les résultats enregistrés dans le tableau 111.17 justifiés que la porosité du matériau est
proportionnelle a sa capacité d absorption en eau. De ce fait, on déduit que nos matériaux
possedent une structure poreuse (pores capillaire, micropores).

La formulation FD; présente une capacité d absorption en eau élevée |égerement par
rapport aux autres formulations qui contiennent du déchet.
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Les taux faibles, de capacité d' absorption en eau enregistrés, engendrent une rétention et
un piégeage efficace des métaux lourds dans les matrices cimentaires. L’ accés d’ eau en faibles
quantités dans le matériau poreux favorise la stabilité des phases minéral ogiques formées pendant
la période d hydratation et offre une structure compacte et résistante. Ce qui justifié par le

rendement éevé de rétention enregistré auparavant.
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CONCLUSION GENERALE

Notre étude s inscrit dans la perspective d’ étendre I’impact de |’ application du procédé
de Stabilisation/Solidification au traitement du déchet de I'unité BCR de Bordj Menaiel-
Algérie contenant des métaux en trace (plomb et nickel) sur la cinétique de relargage de ces
métaux par différents liants hydrauliques.

L’ efficacité de ce traitement est de suivre I’ évolution des espéces chimiques contenus
dans les matrices solides qui sont susceptible d'étre transférer vers le milieu ambiant
notamment lors de leurs contacts avec I'eau, les résultats obtenus de cette étude nous

permettent de conclure que :

La caractérisation par DRX apermis d identifier des phases cristallisés dans les
matériaux a savoir : la portlandite, ettringite, gel de silice dans les formulation
sans déchet et Zn(OH),, Pb(NOs),.3H,0 dans les formulation avec déchet ces
derniers retarde |’ hydratation de ciment ains la diminution de la résistance

mécani que des matériaux S/S.

La caractérisation par IR a permis d’identifier les groupements fonctionnels
dans les matériaux asavoir le quartz, OH de la portlandite, C-S-H , CO5* quii
peuvent se dissoudre plus au moins rapidement, donc étre disponible ou non

lorsdelixiviation.

la masse volumique des pates a ciment avec déchet est inférieur a celle sans
déchet, et cadue aladiminution de laquantité de ciment utilisé et al’ gjout de

déchet qui est un éément léger.

Le taux d'humidité des matériaux formuler avec déchet est légérement
supérieur a ceux formuler sans déchet cela est due au taux d’ humidité élevé de
déchet brut.

Le test TCLP utilisé pour quantifier le caractere polluant du déchet incorporer
dans les formulations révele que ce dernier est piégé al’intérieur des phases
formé par S/S.

L’ estimation de la capacité d’ absorption en eau (CAE) permet de justifier la
réduction de la surface d’ échange déchet-lixiviant pendant la lixiviation. La
formulation FD; présente une CAE éevée |égerement par rapport aux autres
formulations qui contient de déchet.
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e Les flux des espéces relargués par les trois matériaux étudiés, dans le test
TLM, nous renseignent sur ces mécanismes du transport. Aing, il a été bien
démontré que le relargage des espéces solubles (Cl",SO,%) est régi par la
diffusion dans les pores des matériaux. L’'évaluation dun ceefficient de
diffusion pour les ééments peu solubles (Pb**,Ni*") est plus difficile car un
couplage diffusion-réaction chimique doit étre pris en compte .

e les matrices cimentaires utilisées permet une tres bonne stabilisation du
nickel et du plomb, du fait des tres petites quantités du nickel et du plomb
détectées dans le lixiviat. Ains les résultats obtenus montrent que la
formulation FD1 a une meilleure rétention de plomb et de nickel par rapport a
cellede FD2 et FDO.

Enfin, on peut conclure que cette méthode stabilisation/solidification nous a permis
d étudier le relargage des polluants inorganiques dans des conditions bien définies, on prenant
en compte certains facteurs par exemple le rapport liquide/solide, composition et pH. En
géné&rale, les résultats obtenue nous a permet de voir I'impact de S/S sur la cinétique de

relargage du plomb et du nickel au court du temps.

L’éude réalisee sur les procédés de Stabilisation/Solidification, par les liants
hydrauliques est initiée au laboratoire LTMGP de |’ université de Bejaia

En perspective ce travail ne constitue qu’ une étape vers I’ éude des cinétiques de
relargage impliqués dans le transfert des polluants.

En particulier, On peut également s orienter vers |'étude de polluants organiques
(hydrocarbure).

En outre, il convient de valider sur le terrain et notamment sur |es sites de stockage, les
résultats obtenus sur le comportement de relargage des métaux lourds. Les hétérogénéités
constatées a I’échelle de laboratoire peuvent, en effet, ne pas étre significative (ou, au
contraire, étre bien plusimportantes) al’ échelle du terrain.

Il est important de projeter | application du modéle de modélisation et de simulation
élaboré sur nos résultats expérimentaux et de généraliser le procédé de stabilisation /

solidification sur les matériaux contenant des déchets régls.
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ANNEXE

I. PRESENTATION DU DECHET DE L’UNITE BCR -ALGERIE

I.1. Présentation del’unité BCR-Algérie (Boulonnerie Coutéllerie Robinetterie)

Le complexe industriel de BCR est situé approximativement a 10 km de centre-ville
de Bordj-Menaiel. L’entreprise industrielle de Bordj-Menaiel occupe une surface utile
d environ 30.000 m”.

L’ unité de coutellerie de Bordj-menaiel est une filiale de groupe BCR, a été crée en
1977 suite a un accord entre |'état algérien et son homologue suisse. Le groupe BCR
(boulonnerie, coutellerie, robinetterie) est I’ unique entreprise nationale utilisatrice de I’ acier
inoxydable. L’unité coutellerie de Bordj-Menaiel (ORFEE) fait partie du groupe BCR. Ses
objectifs ont naturellement pour :

s Satisfaction progressive d' une part importante de la demande nationale en produits
finis dans le secteur de la mécanique ;

¢ Dégager une rentabilité satisfaisante a de |’ ensemble des moyens d’ exploitation ;

+ Vaoriser au mieux et veiller au développement des ressources humaines disponibles
sur le marché national [32].

[.1.1. Procédé defabrication

Le procédé de fabrication est basé essentiellement sur :

¢+ Moulage : transformation mécanique, les déchets produits sont de la méme nature que
la matiére premiere (acier).

s Argentage: |'opération se fait en plusieurs éapes, nous citons essentiellement :
attaque acide, dégraissage: chimique et dectrolytique, nickelage, pré-argentage,
argentage.

[.1.2. Description dela zoned’argentage

L’ opération d argentage se fait en plusieurs étapes a savoir:

1. Préparation des outillages: Les outillages sont plongés dans un bain d’ attague acide qui
se compose d’'une solution HCI, apres un ringage dans un bain H,O déminéralisée, dans un
bain du dégraissage chimique dont la composition est inconnue puis dans un bain du
dégraissage éectrolytique (composition inconnue). Les outillages sont rincés pour la
deuxieme fois avant qu’ils soient plongés dans le bain de nickelage.

2. Nickelage: Pour que I'argent se fixe sur la surface des outillages il faut que ce dernier
subisse I’ opération de nickelage qui se fait dans un bain dont la composition est la suivante::
NiCl,.6H,0, HCI, anode de Ni.
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3. Pré-argentage: Apres le nickelage les outillages sont rincés puis un pré-argentage est
réalisé dont la composition du bain est la suivante: KAg(Cn),, KCn, anode d argent,
brillanteries (composition inconnue), sel de base (composition inconnue).
4. Argentage: Cette opération suit directement celle de pré-argentage. La composition de
bain d’ argentage est laméme que |la précédente avec des concentrations plus élevées, enfin les
outillages sont rincés deux fois avec de I’ eau déminéralisée. Les différentes étapes de la zone
d argentage sont illustrées comme suit :

< Bain d attague acide Avec HCl ;

% Ringage Avec H,O;
¢+ Bain de dégraissage chimique ;
++ Bain dégraissage éectrolytique ;
% Rincage avec H,0 ;
+ Bain nickelage NiCl,. 6H,OHCI Anode de nickdl ;
+ Rincage avec H,O ;
< Bain de pré-argentage K Ag(Cn),KCn anode d’ argent brillanteries sel de base;
% Bain d’argentage.
[.1.3. Zone d’ épuration

La saturation des bains de la zone d’ argentage nécessite de stocker les regjets dans deux
fosses, une est destinée au stockage des solutions basiques et I’ autre pour les solutions acides.
Le traitement des regjets se fait dans un bac, pour |e concentré acide le traitement se fait avec la
solution de NaOH. En ce qui concerne le concentré basique, s'il y a présence de cyanure (Cn)
un traitement préliminaire avec de I’ eau de NaClO est effectué avant d’ gjouter la solution de
HCI. Les solutions traitées passent dans le filtre a pression tout en récupérant d’ une sortie le
déchet sous forme d’ une boue et |’ eau d’ évacuation d’ une autre sortie.
[.2. Composition chimique du déchetsdel’unité de BCR de Bordj-M enaiel
Les déchets de I’ unité proviennent essentiellement de la zone d’ argentage et qui sont

traités dans la zone d’ épuration, le déchet récupéré est sous forme d' une boue humide, il est
stocké dans des grands sacs en plastique qui sont préservés dans des conteneurs en métal
dans une décharge propre a I’ unité. Pour déterminer la composition chimique de ce déchet,
deux analyses sont effectuées respectivement par I'O.R.G.M. Boumerdes (16/07/2005) €t le
centre national de la recherche scientifique (centre d'études métallurgique). Les deux

tableaux 11.1, 11.2 montrent les résultats de ces deux analyses.
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Tableau I1.1. Composition chimique réalisée par I’ O.R.G.M [32]

Elément Cd Ni Pb Cu Zn Cr Fe Hg Mn
Concentration

<0,01 | 10,00 | 0,022 | 0,30 | 0,15 | 0,06 | 3,74 | <0,001 | 0,072

en % poids

Tableau I1.2. Composition chimique du déchet réalisée par le centre d’ étude métallurgique
[32]

Elément Ag Al | Ba| Ca | Cd| Cr | Cu Fe Hg | Mg
Concentration
! nd(?) | 0.12]0.01| 450 | 0.01| 0.05| 0.12 11 nd | 0.8
en % poids
Elément Mn Na | Ni P Pb S Si Sn | Zn

Concentration
003 | 55|51 | 11 nd nd [023(*)| nd | 1.82

en % poids

Avec : nd: non déceler par ICP/AES dans les conditions utilisées, (*) : Le silicium a
pu s évaporer pendant la dissolution et (?) : L’ échantillon devrait au moins contenir des traces
d argent (AQ).

D’ aprés la composition chimique illustrée dans les deux tableaux, on conclu que le
déchet de I’unité BCR contient une proportion élevée en Nickel ce qui le rend un déchet
ultimes.

I[I. COURBESD'ETALONNAGES
Les différentes techniques utilisées (SAA et UV) pour L’ analyse des différentes

espéeces étudiées se basent sur les données expérimental es présentées dans les tableaux 1, 2, 3
et 4 elles sont illustrées danslesfigures 1, 2,3et 4

Tableau 1. Données expérimentales de la courbe d’ éa onnage de Chrome pour I’ UV

/:r‘;lsofbance =340 | 0003 |0008 |0014 |0022 |0031
Concentrationen | 0.008 0.02 0.04 0.06 0.08
(PPmM)

Tableau 2 : Données expérimentales de la courbe d’ étalonnage des sulfates
Absorbance A=402 | 0 0,069 0,149 0,205 0,273

Conqentration 0 10 20 30 40
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Tableau 3: Données expérimentales de la courbe d’ éta onnage de Plomb pour la SAA.

Absorbance 0.0009 0.0065 | 0.0457 |0.0887 | 0.1294 | 0.1668 | 0.2046

CO”?;S::')?‘“O” 0,50 200 400 800 [1200 |16,00 |20,00

Tableau 4 : Données expérimentales de la courbe d’ étalonnage de Nickel pour la SAA.

0.087 | 0.135 | 0.163 | 0.194 | 0.227 | 0.258 | 0.266 | 0.281 | 0.30 | 0.309

Absorbance | - 5 1 9 6 9 9 7 2 |1

Concentrati

05 |08 |1 12 (14 |16 |17 |18 |19 |2
on en (ppm)

y = 0,0068x + 0,0028
S04

R?=0,9974

0,3 .
2% —
<0.15

o1 //

0,05
O T T T T
0 10 40 50

20 30
conc (mg/l)

Figure 1. Lacourbe d étalonnage du Chrome (UV)

y = 0,0068x + 0,0028
R?=0,9974
0,3

/0
0,25
0,2 —
<0.15
o1 //
0,05

S04

BS

20 30 40 50
conc (mg/l)

Figure 2. La courbe d’ étalonnage des sulfates
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Pb
y=0,0106x- 0,0025
0,25 R?=0,9938

0,2 _—
, 015 _—
m 01 e
< 005 _—

0 4’/’\ T T T
-0,05 ¢ 5 10 15 20 25
conc (mgl/l)
Figure 3: la courbe d’ étalonnage du plomb
y=0,1541x + 0,0078
R? =0,9979
0,35
0,3 P 3
g 0,2 g
< 0,15 e
0,1
0,05 -
0 T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5

conc (mg/l)

Figure 4 : la courbe d' éalonnage du Chrome (SAA)
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RESUME

La méthode de stabilisation / solidification (S/S) est une méthode largement utilisée pour
le traitement des déchets industriels et miniers. La S/S se base sur les propriétés physico-
chimiques des liants hydrauliques, pour diminuer les risques sur |'environnement du relargage
de contaminants (métaux lourds). Six matrices cimentaires sont utilisées (trois différents types
de ciment) : trois matrices sans déchet et trois autres avec déchet. Le déchet utilise est celui de
I’unité de bordj-menaiel Algérie (BCR).

Les matériaux sont soumises a des tests de caractérisation tel quela caractérisation par

DRX apermis d'identifier des phases cristallisées dans les matériaux a savoir.

Pb(NO3),.3H,0, Zn(OH), ces dernier sont a I’ origine de retarder de I’ hydratation et la

diminution de larésistance mécanique des matériaux S/S.

La caractérisation par IR permet d'identifier les groupements fonctionnels tel que le
guartz, le gel C-S-H. D’ autre part les tests de lixiviation tel que le test de mise en solution par
attaque acide et TCLP pour quantifier le caractére polluants du déchet incorporé dans les
pates a ciment révéle que ce dernier est piégé al’ intérieur des phases formées par S/S.

Les phénoménes observée lors de la mise en contact des monolithes et les solutions

lixiviantes est beaucoup plus un processus de surface (échange d’ espéce chimique)

Mots clés : stabilisation, solidification, ciment, déchets industriels, métaux, BCR,

Lixiviation.



Abstract

The method of stabilization/solidification (S/S) is a widely used method for the
treatment of industrial and mining waste.

The g/s is based on the properties physic-chemical properties of hydraulic binders to
reduce the risks to the environment salting of contaminants (heavy metals). Six cement
matrices are used (three different types of cement): three matrices without waste and with
three other wastes.

The waste is used the unit Bordj-Menaiel Algeria (BCR). Materials are subjected to
characterization tests such as the characterization by XRD identified phases crystallized
materials namely Pb(NO3),.3H,0, Zn (OH), these |ast are at the origin of delay hydration and
the decrease in mechanical strength of the materials S/S. Characterization by IR identifies
functional groups such as quartz, freezing C-S-H. the other leaching tests such as
commissioning test solution by acid digestion and TCLP to quantify the nature of the waste
pollutants incorporated into the cement pastes has revealed that he is trapped inside the phases
formed by S/ S.

The phenomena observed in the contact monoliths and lixiviantes solutions is much
more a process of surface (exchange of chemical species)

Keywords:. stabilization, solidification, cement, industrial waste, metals, BCR,
Leaching.
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