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Résumé

L'objectif général de cette these est de transformer les déchets de I'incinération, ultimes et
dangereux contenant des métaux lourds, en matériaux minéraux chimiquement stables.

L’augmentation de la production des ordures ménageres (OM) est un probleme qui
concerne et préoccupe le monde entier. Parmi les différentes méthodes de traitement des déchets
municipaux, l'incinération est une technologie qui peut fournir une solution efficace et
respectueuse pour l'environnement. Le probléme de ce traitement est la production de résidus
solides ultimes : les REFIOM (cendres) et les MIOM (machefers). Les REFIOM peuvent
contenir de grandes quantités de composés métalliques toxiques et sont considérés comme des
déchets dangereux, ce qui oblige a les placer dans des centres de stockage spécifiques.

Trois types de matériaux pour l'immobilisation du plomb et du cadmium ont été étudiés :
les vitrocéramiques, les céramiques frittées et les géopolymeres.

Deux voies de synthése des vitrocéramiques ont été testées a partir des déchets : i)
synthéses avec des « déchets bruts », c’est-a-dire mélange de REFIOM et de MIOM ; ii) syntheses
avec des « déchets synthétiques » reconstitués en mélangeant des oxydes commerciaux. Nous
sommes notamment parvenus a synthétiser une vitrocéramique a partir de cendres incinérées
pures et nous avons diminué la volatilisation lors de sa production. Nous avons pu synthétiser de
nouveaux matériaux par vitrification-dévitrification de déchets : nous avons pu observer une
certaine reproductibilité des synthéses quelle que soit Porigine géographique des déchets, et
certaines des vitrocéramiques se sont révélées prometteuses en termes de résistance a la
lixiviation (protocole TCLP) ou de propriétés physiques telles que porosité, absorption d’eau ou
dureté.

Un autre axe important de cette theése a consisté a cibler des minéraux pour
I'incorporation des éléments toxiques Pb et Cd : des mélanges d’oxydes ont été choisis afin de
générer des cristaux au sein de matrice vitreuse de vitrocéramiques, dans le systeme CaO-ALO;-
MgO-SiO,. Des résultats prometteurs ont été obtenus pour une vitrocéramique dans le systeme
CaO-MgO-S810,, qui a montré une grande capacité a incorporer durablement une quantité élevée
de cadmium dans les structures des cristaux et le plomb dans la matrice amorphe. Les
vitrocéramiques montrent en général une grande résistance aux attaques acides par lixiviation, du
fait d’une double barriere de protection lorsque les éléments toxiques sont incorporés dans des
cristaux eux-mémes englobés dans une matrice vitreuse. Ces travaux ouvrent de nombreuses
perspectives, notamment celle de créer de nouveaux matériaux en ajoutant des oxydes

commerciaux aux résidus d’incinération.
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RESUME

Un autre minéral dans le systtme BaO-MgO-TiO,, a été ciblé dans cette these, avec un
mode de synthese par frittage a haute température : ce minéral de composition type Ba Mg Tig
Oy (avec x = 1,1), présente une structure type hollandite pressentie pour accueillir des cations
volumineux. Le matériau obtenu s’est révélé particulicrement résistant aux attaques acides de
lixiviation (protocole TCLP), et le partage des 2 éléments toxiques introduits, plomb et cadmium,
est trés net, avec des phases cristallines différenciées qui incorporent préférentiellement le plomb
ou le cadmium.

Un autre type de matériaux prometteur a été étudié dans cette thése : les géopolymeres.
Ces matériaux minéraux présentent un intérét essentiel : ils sont relativement peu couteux et
faciles a mettre en ceuvre par simple mélange liquide(L)-solide(S). Différentes conditions de
synthése ont été testées (rapport L/S, séchage étuve ou ambiante, traitement thermique, MIOM
et/ou REFIOM ajouté, ajout de calcin déchet de vetre) : nous avons pu déterminer les conditions
optimales de synthése pour obtenir un matériau géopolymere résistant en termes de lixiviation et
avec de bonnes propriétés physiques (densité, dureté, porosité, absorption d’eau). De nouvelles
phases cristallines ont été observées au sein de ces géopolymeres, phases qui contribuent a les
renforcer.

Des matériaux minéraux de types différents ont donc été synthétisés et analysés au cours
de cette these : certains se sont révélés capables de retenir des quantités importantes d’éléments
toxiques, de maniere durable puisque tres résistants a des attaques acides par exemple. Ce travail
devra étre poursuivi notamment afin de minimiser les couts de fabrication de ces matériaux, pour
qu’ils puissent étre utilisés comme matériaux ou agrégats dans des secteurs industriels comme

celui de la construction.

Mots-clés : immobilisation, REFIOM, plomb, cadmium, vitrocéramiques, géopolymeres,
céramique frittée, traitement thermique, résidus d’incinération d’ordures ménagers.
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Abstract

The overall objective of this thesis is to transform ultimate and hazardous waste
containing heavy metals, into chemically stable mineral materials.

The increasing municipal solid waste (MSW) generation is a problem ranging to global
concern. Among various MSW treatment methods, incineration is a technology, which may
provide an efficient and environmental friendly solution. Problem of this treatment is the
production of fly ash. Fly ash may contain large amounts of toxic metal compounds and is
considered as hazardous waste with obligation of final disposal into specialized landfills.

Three types of materials for immobilization of lead and cadmium have been investigated:
glass ceramics, sintered ceramics and geopolymers.

We manage to synthetize a glass-ceramic based purely on the incinerated ashes and to
decrease the volatilization during its production. Promising results have been obtained for Ca-
Mg-8i-O bearing glass-ceramic with high sustainable incorporation of cadmium into crystalline
structures and lead into an amorphous structure. Crystalline structure was evaluated being more
resistant against acid attack because of its embedding into a glass matrix that generates a double
protection. The future research should be done on possibility obtaining this phase by addition of
commercial oxides into fly ash.

Sintered ceramic investigated was based on Ba-Mg-Ti-O system. We obtained three
mineral phases presented in SYNROC (hollandite, perovskite and rutile) where cadmium
substituted the site of magnesium while lead occupied the site belonging to barium. The sintered
ceramic is satisfactory in terms of toxic elements incorporation and of chemical and mechanical
resistance.

For production of resistant geopolymer from fly ashes, it is favorable to use ratio L/S
=1.2 and drying at room temperature. It was observed that sintering affects the rate of structural
reorganization with apparition of sodalite phase [Na,Si;Al,O,,Cl], which consists of tunnels
where heavy metals can be incorporated. Lead and cadmium stay mainly below the limit of TCLP
standards. The heat treatment over 500°C increases density of the sample. When fly ash mixed
with other types of waste such as bottom ash or waste glass powder, it is possible to obtain a
more resistant.

It was found that all three matrices are a good prospect for a stabilization technique with

respect to the major pollutants lead (Pb) and cadmium (Cd).

Keywords : immobilization, fly ash, lead, cadmium, glass-ceramic, geopolymers, sintered ceramic,
heat treatment, municipal solid wastes incineration ash.
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Introduction

La production mondiale de déchets municipaux est estimée a 1,5 milliards de tonnes de
déchets solides en 2012. Les deux tiers ont été produits par les 2,2 milliards citadins soit 1,0Kg
par personne et par jour. En 2025, il est estimé que ce volume sera de 1,42 kg par personne et
par jour et que la population urbaine va doubler soit une hausse de 70% de déchets solides
municipaux. Cette hausse est due a la croissance démographique mondiale, au développement
économique ainsi qu’a I’évolution des modes de consommation et des habitudes alimentaires.

Le traitement des déchets contribue aux émissions de gaz a effet de serre principalement
le CH, issu des opérations de stockage et le CO, due a leurs collectes et leurs incinérations. Une
gestion performante des déchets constitue un levier significatif sur le changement climatique.
L’augmentation de la fréquence et de lintensité des risques naturels implique des enjeux de
protection des installations de stockage et de traitement des déchets pour la maitrise du risque de
pollution des sols et des eaux.

La France et Taiwan font parties des pays qui ont choisi comme voie principale pour leurs
traitements des déchets lincinération avec récupération d’énergie. Pendant ce traitement, le
volume de déchet est radicalement réduit, mais des déchets secondaires ultimes sont générés.

Au cours de cette thése, nous avons mené une étude comparée de déchets ultimes
francais et taiwanais. Ces déchets proviennent de zones différentes : zone semi-urbaine en Seine
et Marne « intermédiaire entre ville et campagne » et la zone tres urbanisée des faubourgs Bei-Tou
de la capitale tafwanaise Taipei. Cette étude minéralogique, structurale et chimique a certes révélé
des différences entre ces déchets, mais est marquante par les similitudes fortes observées dans ces
deux types de déchets aux origines si différentes.

Les déchets d’incinérations sont composés de MIOM (Machefer d'Incinération d'Ordures
Ménageres) environ 30% du poids des déchets qui sont aujourd’hui considérés comme peu
dangereux, assez stable et donc relativement bien valorisés et de REFIOM (Résidu d’Epuration
de Fumée d'Incinération d'Ordures Ménageres) environ 3% du poids des déchets qui contient des
métaux lourds (Cd, Pb, Hg, Cr, ...) ce qui en fait un déchet potentiellement dangereux pour
I'environnement et la santé humaine. Ces déchets sont actuellement stockés systématiquement
dans des centres spécialisés, ce qui est un traitement relativement cotteux et qui ne correspond
pas a un développement durable. La possibilit¢ de les valoriser est aujourd’hui un enjeu

écologique, mais aussi économique.
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INTRODUCTION

Ces travaux de recherche s’inscrivent dans le cadre de I'inertage des résidus solides issus
de I'incinération des déchets ménagers. L’inertage repose sur deux piliers fondamentaux :

e [a solidification qui consiste a solidifier le déchet, c’est-a-dire a éliminer son
caractere dispersible ce qui est particulierement le cas pour les REFIOM qui sont
une poudre fine et seche.

e La stabilisation qui consiste a immobiliser les éléments toxiques et dangereux pour

éviter qu’ils ne soient relachés dans 'environnement.

Les travaux de recherche exploratoires exposés dans cette these ont pour objectif
d’exploiter les connaissances sur les minéraux et les matériaux pour réaliser une matrice capable
d’incorporer les métaux lourds et suffisamment adaptée a résister aux conditions météorologiques
extrémes. Pour ce travail, nous nous sommes consacrés aux développements de trois types de
matrices de stockage : vitrocéramique, céramique et géopolymeres. Ces matrices devront étre
capables d’incorporer durablement le plomb et le cadmium qui sont les deux métaux lourds les
plus présents dans les REFIOM ainsi que solidifier les déchets ultimes avec la contrainte d’étre
relativement simples a mettre en ceuvre.

Deux voies principales ont été suivies pour la fabrication des matrices :

e D’un part, une voie par traitement thermique, soit par un processus de
vitrification — dévitrification afin de créer une vitrocéramique ou les phases
cristallines incorporant les métaux lourds qui sont englobées dans une matrice
vitreuse ce qui fait une double barriere (cristaux + verre), soit par un processus de
frittage a haute température qui offre I'avantage de densifier le déchet et de le
renforcer mécaniquement et chimiquement.

e Drautre part, par géopolymérisation qui offre I'avantage d’étre peu couteuse et
simple a mettre en ceuvre, car il suffit de mélangé le déchet a la solution liquide.

La solution liquide — solide va réagir par polycondensation.

Pour comprendre les mécanismes d’incorporation des métaux lourds dans leur structure,
nous réalisons des échantillons a base de déchets bruts ou de déchets synthétiques qui nous
permettent de bien connaitre les éléments constitutifs et nous les doperons en métaux lourds
(PbO et CdO) pour mieux mettre en évidence les tendances en termes d’incorporations. Cette
étude est menée de maniére systématique avec une analyse microstructurale et minéralogique afin
de bien connaitre la nature des matrices synthétisées. L’autre aspect important de ce travail
consiste a explorer la résistance chimique des matrices et donc leur capacité d’incorporation
durable des métaux lourds. Pour cela, nous réalisons des tests de lixiviation dynamique. I’analyse

des lixiviats et des surfaces d’altération nous permet de mieux comprendre et prévoir le
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vieillissement des matrices de stockage. Nous évaluons également la possibilité d’utiliser les
matrices crées comme matériau de construction en mesurant leurs propriétés physiques (densité,
porosité et dureté).

Ces travaux de recherche ont été effectués au sein du Laboratoire de Géomatériaux et
Environnement (LGE) a I'Université Paris-Est Marne la Vallée et dans I'Institut for Minerral
Ressoures and Engineering (IMRE) de l'université technologique de Taipei (lors d’un séjour

doctoral de 3 mois).

Le premier chapitre permet de présenter le contexte environnemental sur la situation des
déchets dans différents pays, les principaux systémes de traitement des déchets et met en
évidence la dangerosité potentielle des éléments nocifs présents dans les résidus d’incinération. La
deuxieme partie de ce chapitre décrit les différents types de matrices déja utilisés ou envisagés et

actuellement étudiés pour 'immobilisation des résidus d’incinération.

Dans le chapitre deux, les protocoles expérimentaux utilisés pour réaliser les échantillons
sont décrits en détail. Il y a également une liste des techniques d’élaboration pour analyser les
échantillons. Pour Iidentification et 'observation de la microstructure de nos échantillons, nous
avons utilisé la diffraction des rayons-X et la microscopie électronique a balayage. Pour
déterminer la résistance aux attaques chimiques et les propriétés physiques, le protocole de
lixiviation TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure) et le densitometre ont été
exploités. Dans la deuxieme partie de ce chapitre, nous présentons une caractérisation globale des
déchets ménagers incinérés utilisés au cours de ces travaux. Ces déchets ultimes proviennent de
I'incinérateur de Saint Thibault des Vignes en région Parisienne et de I'incinérateur de Beitou de
Taipei a Taiwan. Les observations et analyses ont été faites principalement d’'un point de vue
qualitatif et le bilan des résultats collectés a pour but de choisir le traitement adapté et de

comprendre de phénomenes pendant la synthese.

Dans le chapitre trois, nous avons cherché des matériaux vitrocéramiques présentant des
structures cristallines résistantes pour une longue durée de stockage. Pour cela, nous avons
bénéficié de la connaissance et du savoir-faire sur ces matériaux déja développé au laboratoire
depuis de nombreuses années. Nous avons consacré tout d’abord nos travaux a la synthese et a la
caractérisation de vitrocéramiques réalisées a partir d’oxydes commerciaux simulant un déchet
synthétique de Taiwan. Notre choix s’est ensuite porté sur des vitrocéramiques a base de 50
poids% de REFIOM et 50 poids% de MIOM de Saint Thibault des Vignes. L'idée de mélanger

les deux types des déchets bruts sans aucun ajout vient des travaux du prof. Cheng et de son
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équipe a Taiwan, avec qui nous avons collaboré. Nous avons ensuite synthétisé une
vitrocéramique composée de 38 poids% de REFIOM et 38 poids% de MIOM et dopée par 12
poids% de PbO et 12 poids% de CdO. Le but est d’observer I'incorporation des deux métaux
lourds dans la structure des divers minéraux/phases et voir leurs capacités a immobilisation et

leurs résistances chimiques.

Nous nous intéressons dans un quatricme chapitre a la création de deux types de
vitrocéramiques de minéraux ciblés a base des oxydes commerciaux. Le but est de synthétiser un
diopside et un diopside/Ca-Tschermak qui pourraient étre capables d’incorporer le plomb et le
cadmium dans leurs structures et leurs cristaux sont chimiquement et mécaniquement résistants.
Nous avons synthétisé dans un deuxieme temps une céramique frittée qui est un matériau
complétement cristallisé. Nous élaborons alors des cristaux d’hollandite de baryum. C’est une
matrice déja envisagée pour lincorporation de déchets nucléaires sous le nom de SYNROC
(SYNthetic ROCK) et les résultats ont montré une grande efficacité et une résistance importante.
La hollandite est potentiellement capable d’incorporer d’importantes quantités de métaux lourds,
car ses cristaux présentent une structure relativement ouverte avec des canaux ou sortes de

tunnels pouvant accueillir des quantités importantes d’élément volumineux.

Dans le dernier chapitre, nous décrivons le troisieme grand axe d'étude de cette these : les
géopolymeres. C’est un matériau qui a des ressemblances avec le ciment car on peut parler de
ptise et de durcissement mais I'eau ne joue pas le méme role. Pour réaliser notre géopolymere,
nous mélangeons la solution riche en sodium a haute alcalinité avec le REFIOM qui est riche en
silicate et calcium. Au cours de ce travail expérimental, nous présenterons successivement la
méthode de synthese avec le but de déterminer les parameétres et les phénomenes influencant les
propriétés de ces géopolymeres. Ainsi, nous présentons I'influence :

e de la composition de départ; ou nous ajoutons plus ou moins de MIOM au
REFIOM pour stabiliser la matrice et diluer la concentration des métaux lourds,
ou en ajoutant du calcin pour augmenter le taux de silicate et favoriser la
formation de la structure aluminosilicate ;

e du rapport liquide/solide, qui joue sur les réactions de géopolymérisation ;

e du type de séchage qui joue sur la prise et sur le durcissement du géopolymere ;

Et deux criteres ou parametres plus originaux dans cette these :

e un traitement thermique limité a des températures relativement faibles (par

rapport aux deux précédents cas: vitrocéramique et céramique frittée) pour
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renforcer les matériaux, les densifier et améliorer leurs résistances mécanique et
chimique. A notre connaissance, aucune équipe n’a effectué a ce jour de recherche
similaire.

e la possibilité d’étudier les déchets sur une période de 18 mois ce qui donne des
informations sur le muarissement des géopolymeres, ce qui est important dans une

perspective de valorisation en matériaux de construction

La conclusion propose une syntheése des analyses de résultats obtenus et leurs
interprétations. Nous discutons aussi des perspectives d'une éventuelle valorisation des matrices
étudiées dans cette these qui ont un fort potentiel d'immobilisation durable des éléments toxiques

contenus dans les résidus solides d’incinération des déchets ménagers.
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Chapitre

Contexte

1.  La problématique des déchets

1.1. Définition

Le déchet peut étre défini comme un produit a la fin de sa vie. Nous pouvons trouver les
déchets partout sur la terre méme dans les endroits ou les populations de consommation ne
vivent pas, tels que les sites sous-marine de dépot de déchets. Quelque soit le matériau, un
«déchet» peut toujours étre réintroduit dans le cycle de production, mais c’est le marché qui
décide de cette possibilité en fonction de son cout de traitement.

Au regard du Code de I'environnement de la loi francaise n® 75-633 du 15 juillet 1975, le

déchet est défini comme étant "

un résidu d'un processus de production, de transformation ou
d'utilisation, toute substance, matériau, produit ou plus généralement tout bien meuble
abandonné ou que son détenteur destine a I'abandon" (article L.541-1 du Code de
I'environnement). La directive du Conseil Européen en 1991 reprend la notion de déchet comme

« une substance ou un objet dont le détenteur se défait ou dont il a I'intention ou I'obligation de

se défaire ».

La législation francaise définit quatre classes de déchets : dangereux, non dangereux,
banals et inertes. On peut également distinguer les déchets selon leur origine comme déchets
ménagers, industriels, agricoles, hospitaliers, etc. Pour connaitre la classification des déchets, il
faut consulter le catalogue européen des déchets (Décision 94/3/CEE) qui liste les différents
types de déchets et identifie leur caractere dangereux. Il identifie également quels déchets peuvent

étre assimilés aux déchets ménagers.

Cette étude est centrée sur les résidus des déchets ménagers. Les déchets ménagers sont
les déchets provenant de D'activité usuelle des ménages et les déchets assimilés en raison de leur
nature ou de leur composition. Les sources d'information montrent qu’une définition uniforme et
sans ambiguité de « déchet municipal » n'existe pas dans I'Union Européenne. Dans certaines
définitions la distinction entre les différents types de déchets est décidée par le facteur de la
fréquence de la collecte (Agence européenne pour l'environnement, 2000). L’OCDE
(Organisation de Coopération et de Développement Economiques) ne définit pas ce qu’est un

déchet municipal. Pour FOCDE, tout déchet collecté par la municipalité ou par une société ayant
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CONTEXTE

recu 'ordre de la municipalité est un déchet municipal - “municipal waste are waste collected by

municipalities or by order of them” (OCDE, 2005).
1.2. Les déchets ménagers et assimilés en France et dans le Monde

Pour évaluer I'enjeu environnemental que pose la quantité des déchets produits en France
donc la quantité qui devrait étre traitée, nous I’avons comparée a la production d’autres pays avec

différents degrés de développement.

La Figure I-1 compare la quantité totale des déchets générés dans les plus importants pays
du monde. En 2010, la France a généré environ 35 millions de tonnes de déchets municipaux et

de déchets des ménages similaires (OCDE, 2012).
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Figure I-1: La production de déchets dans différents pays en 2010, en 1000 t (OCDE)

Pour mieux comprendre la situation en France, nous nous focalisons sur la quantité de
déchets produits par habitant et par an. Sur la Figure I-2 'Europe est représentée en différentes
couleurs selon la quantité de déchets municipaux produits. En Europe (UE27), la production
moyenne de déchets municipaux est évaluée a 525 kg/hab./ans en 2008 (Eurostat, 2012). Elle
recouvre des disparités importantes, en effet elle varie de 316 kg par personne en République
tcheque a 833 kg au Danemark. Malgré le fait que ce dernier pays ait une politique favorable
¢cologique, on voit que la production des déchets dépend surtout du montant du Produit

Intérieur Brut. La France se situe a un niveau légerement supérieur a la moyenne.
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Figure I-2 : Production des déchets municipaux en Europe en 2009 (Eurostat, 2012)

Quand nous regardons I’évolution de la production de déchets en France, elle est
progressive et influencée par une modification du mode de vie et par un baby-boom dans les
années 60’ (augmentation de 20 millions d’habitants). .a modification du mode de vie est liée a la
progression de la technologie sans cesse en évolution. Avec les nouvelles technologies, la durée
de vie des produits a tendance a continuellement raccourcir pour maintenir la demande des
consommateurs au méme niveau. Tout cela génere augmentation du volume des déchets. Sur la
Figure I-3 est présentée la quantité de déchets municipaux produite par personne de quatre pays
chaque année pendant quinze ans. Nous voyons que la tendance de la production pour les dix
dernieres années semble étre liée a la richesse économique du pays avec l'exemple suivant : Suisse,
Allemagne, France et la République Tcheque. I’Allemagne a une courbe qui diminue depuis 1991
quand leur gouvernement a lancé un systeme de consignation qui baisse considérablement la

quantité de déchets (Federal Ministry for the Environment, 2000).

Cest seulement en 1999 en raison de la directive ’'UE (1999/31/CEC) que la politique
francaise s’est tournée vers la problématique des déchets. La loi francaise concernant les déchets
est adoptée dix ans plus tard avec la loi n°2009-967 relative a la mise en ceuvre du Grenelle de
I'environnement avec le but entre autres de renforcer la politique de réduction des déchets.

L’objectif est une baisse de la quantité d’ordures ménageres de 5 kg par habitant et par an jusqu’a

2014.

Thése Katefina KRAUSOVA 9



CONTEXTE

750
— EU-27
650 1 France
550
B S ——— — = Allemagne
450 — S5
350 République
/—\/_-\___—’__/“— tchéque
250

T T T T T T T T T T T T T
© N~ © O e I T T - I O -
o o o o O 0 o o © O O 0 o

1995
2000 -
2010 -

Figure I-3 : La production de déchets municipaux par habitant en différents pays de 'UE
(kg/hab) (Eurostat, 2012)

Les mesures nécessaires pour atteindre le but de la réduction de déchets se concentrent
surtout dans les grandes villes, car la différence entre la production des ordures en campagne et
dans une grande métropole est trés importante. Néanmoins la surface occupée par les grandes
villes et les métropoles est seulement 2% de la surface terrestre, mais 53% de population habite
sur cet espace. Il est estimé qu’une personne d’une métropole hautement développée produit plus
de 2 kg de déchets par jour - principalement dans les grandes mégapoles aux Ftats-Unis ou en
Europe (Gutberlet et al., 2003). Contrairement aux villes d’Amérique Latine qui produisent
environ 1kg par jour et par habitant (Chung et al., 1998). Dans les pays avec une basse prospérité
comme certains pays en Afrique, la production peut encore baisser jusqu’a 300g (Achnkeng et al.,

2003).

Dans le Tableau I-1 est présentée une production annuelle des déchets (kg/hab/an) des
grandes métropoles du monde avec le dénombrement de la population et année de référence.
Malheureusement, nous n’avons pas réussi a collecter les données de la méme année pour tous
les pays, car 'estimation n’est pas faite ou la source n’est pas crédible. Néanmoins, nous avons
une vision de la relation entre la prospérité d’une ville et la production des déchets qui est
similaire a la conclusion précédente. Tandis que les villes développées comme Hong Kong ou
New Yotk ont une production de déchets supéricurs a 2 kg/hab/jours, les villes en
développement ont une production qui varie de 1 a 2 kg et les métropoles pauvres ont une

production des déchets inférieurs a 1kg par habitant et par jour.
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Ville année Population urbaine La production déchets (kg/hab/jour)
Hong Kong 2007 6926 000! 2,47
New York 2000 8 008 0003 2,3
Mexico city 2001 8 615 955! 1,381
Zagreb 2006 784 900! 1,241
Rio de Janeiro 2001 5857 904! 1,20t
Shanghai 2000 12 887 000! 0,9!
Delhi 2005 10 306 452! 0,57

Sources : 1. Hoormwel et Bhada-Tata, 2012 ; 2. U.S. EPA, 2002; 3. New York City Department of City Planning, 2005

Tableau I-1: Production des ordures ménagéres (kg/hab/jour) dans les métropoles
mondiales

Sur la Figure I-4 est illustrée une corrélation de la production des ordures ménageres, la
population et la PIB (Produit Intérieur Brut) fait par Modak et al. (2011). Son équipe démontre
qu’il y a une grande croissance du taux de production des déchets en Asie (Inde et Chine) en
réponse aux attitudes sociales et aux habitudes d'achats qui sont en train de s’approcher de celles

des villes développées.
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Figure I-4 : Corrélation entre la production des ordures ménagéres, la population et le
PIB (GDP) (Modak, 2011)

En Europe ¢a n’est pas seulement la relation entre la prospérité et la production des
déchets, mais un réle important de la politique de chaque pays. Selon la statistique de ’Agence
européenne pour l'environnement (2007), nous constatons que Rome et Naples produisent
autour de 600 kg par habitant tandis que les villes allemandes comme Munich et Berlin
produisent le moins des métropoles européennes (au-dessous de 500kg/hab/ans) dont une

grande partie vient d’assemblage séparé pour le recyclage futur. Nous avons essayé de faire notre
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propre estimation pour calculer la production des ordures ménageres par habitant et jour a Paris
en utilisant le modeéle de circulation fait par Beige et al. (2004). 11 a écrit trois formules pour
évaluer la production des ordures ménageres en fonction de la prospérité des villes. Le PIB de la
France par habitant en 2009 était de 29200€ ce qui fait de la France un pays avec un niveau de

grande prospérité (supérieure a 20200 €). L’équation est donc la suivante :

- 359,5+0,014x PIB-197,1x log(M ;)
356

oM

OM sont les Ordures Ménageres produites par habitant et par jour (en kg) et M est la
mortalité infantile (taux de mortalité néonatale, de mortalité post-néonatale et de mortalité
infantile pour 10000 naissances) a Paris ce qui faisait 3,6 en 2009 (Institut Nationale de la
Statistique et des Etudes Economiques (INSEE), 2009). Le résultat obtenu est de 1,89
kg/hab/jour ce qui fait une production estimée par habitant et par an en 2009 de 690 kg
d’ordures ménageres. L.a métropole frangaise a selon ’Agence européenne pour l'environnement

(2007) une production moyenne parmi les autres pays européens.

L’autre aspect a part la quantité de production de déchets qui est spécifique a chaque pays
ou ville est la composition de ces déchets qui est différente. Comme dans le cas précédent, cette
propriété est liée a la richesse du pays ou de la ville. Les déchets générés dans les villes ayant de
faible ou de moyens revenus ont une forte proportion de déchets organiques, alors que les
déchets produits dans les villes a haut revenu sont plus diversifiés avec des parts relativement
importantes de matieres plastiques et de papier. La Figure I-5 est un exemple de la composition
moyenne de déchets ménagers produits en France en 2009. La plus grande partie est composée
par des déchets putrescibles qui ont la capacité de fermenter par exemple les déchets de légumes
et de fruits ou tontes de gazon. Le reste est composé principalement par des matériaux servant

aux emballages comme le papier, le plastique ou le verre.
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Figure I-5 : Composition moyenne nationale des ordures ménageres (Ademe, 2009)

Tous ces matériaux peuvent constituer une menace spécifique pour l'environnement. Le
danger n’est pas seulement dans le contenu, qui peut étre lixivié et libéré dans l'environnement,

mais aussi la quantité dans laquelle les déchets se présentent. Et c’est principalement la quantité
qui est un facteur décisif au choix du traitement.
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2.  Traitement de déchets ménagers

La question trés débattue aujourd'hui est de trouver une solution, de comment traiter les
déchets sans poser de problémes a I'environnement et en méme temps raisonner l‘investissement
face a la richesse du pays. Méme si ce probleme n'est pas nouveau, il est toujours tres actuel et il

est souvent tres problématique a résoudre.

Au cours du 20e siecle, le traitement des déchets le plus utilisé a été la mise en décharge
dans différents endroits souvent non autorisés. Depuis le milieu des années 90°, ou environ la
moitié des déchets étaient toujours mis en décharge, la proportion a commencé a décroitre de
facon importante : elle atteignait 43 % des tonnages en 2000 et 35 % en 2008. Les quantités sont
cependant restées stables au cours de ces dernieres années (Figure 1-6). Dans les pays les plus
développés, qui ne disposent pas d‘une grande surface de terrains et qui ont une législation de
I'environnement restrictive, la tendance est de réduire les autorisations d'enfouissement autant
que possible. (Banar et al., 2008; Moy et al., 2008; Johannessen et al., 1996). Comme exemple, le
Japon qui est un pays riche et petit et la Chine qui est un pays relativement pauvre et disposant
d‘une tres grande surface. Au Japon, environ 80% des déchets municipaux solides sont incinérés
alors qu‘en Chine, plus de 80% des déchets municipaux solides finissent en décharge. Dans
certains pays riches européens comme le Benelux, la Suede, le Danemark, ’Allemagne ou
I’Autriche, la mise en décharge n’est pratiquement plus utilisée. Malgré tout, la mise en décharge

reste aujourd‘hui un mode important d’élimination des déchets dans nombre de pays européens.

La priorité aujourd’hui est donnée au recyclage, a la réutilisation et a I'incinération avec
récupération d’énergie (ADEME, 2008). En Europe, les pays qui recyclent le plus les déchets
sont également ceux qui recourent le plus a I'incinération. Les taux de recyclage et de compostage
de déchets ménagers pour I’Allemagne, la Belgique et les Pays-Bas est d’environ 60%. Le taux de
déchets incinérés dans ces pays est environ de 36% (Hoornweg et Bhada-Tata, 2012). La stratégie
en France est donnée par le Grenelle de 'environnement (article 46) qui a pour but de suivre la
politique de pays comme I’Allemagne afin d’augmenter le taux du recyclage de déchets ménagers

et assimilés et de baisser le taux de déchets mis en décharge.
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Figure I-6 : Déchets ménagers et assimilés par mode de traitement en France (En
milliers de tonnes) (OCDE))

2.1. Opérations d’élimination
2.1.1. Décharge

Le site d’enfouissement est la méthode la plus courante pour se débarrasser des déchets.
Dans le passé, les décharges étaient en forme de trous dans le sol ou les déchets étaient jetés et
laissés a l'abandon. Au jour d’aujourd’hui des agents contaminants (par exemple les métaux
lourds et substances toxiques) peuvent facilement pénétrer dans le sol et polluer d'autres
composantes de l'environnement (eau, l'air ou la biosphere). Aujourd'hui, les sites
d'enfouissement rassemblent de grandes installations modernes protégées par des isolations et
possedent des systemes de collecte pour les substances liquides et les gaz qui s'échappent du
cotps d'enfouissement. Lorsque la décharge atteint sa capacité de stockage, elle est fermée et
couverte pour que la zone soit utilisée a d'autres fonctions, telles que des installations de

recréation.

Bien que les déchets municipaux soient triés dans la plupart des communautés en France,
la majorité de ces déchets finissent encore en sites d'enfouissement malgré la directive d’'UE

(1999/31/CEC) qui impose que seuls les déchets ultimes soient mis en décharge.
2.1.2. Incinération sans récupération d’énergie

L’incinération est la deuxieme méthode de traitement des déchets la plus utilisée dans
'UE. Pendant le processus d’incinération, il est possible de récupérer de I’énergie pour la
production d’électricité ou pour le chauffage. La plupart des unités d’incinération des Ordures
Ménageres (UIOM) ont la possibilité de récupérer I’énergie. Comme, il est évident sur la Figure
I-7 le nombre d’installations sans cette possibilité est marginal. En 2008, il restait seulement 17

UIOM sans valorisation énergétique sur 129 (ADEME, 2008).
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/J!. Mode d'élimination
\I M Incinération avec valorisation énergétique {112 UIOM)

‘{._J Incinération sans valorisation énergétique (17 UIOM)

Figure I-7 : UIOM en France (ADEME, 2008)

Mise a part la combustion, d’autres procédés thermiques existent, la pyrolyse, la
gazéification, le frittage, la vitrification ou la fonte. Le processus de traitement thermique le plus

courant pour les MSW (Municipal Solid Wastes) reste I'incinération.
2.2. Opérations de réexploitation

2.2.1. Incinération avec récupération d’énergie

A Tinverse de lincinération sans valorisation d’énergie, le taux d’incinération avec
récupération d’énergie augmente. I’énergie récupérée est souvent vendue au grand distributeur
d’électricité. Par exemple l'usine d’incinération d’ordures ménageres a Saint Thibault des Vignes,

ou viennent les résidus solides d’incinération utilisés dans cette étude, produi
d’ tl d lides d’ t tilisés d tte étude, produit 70 000 MWh
électricité par an dont plus de o sont fournis aux réseaux entre de traitement et de
d’électricité p dont plus de 80% t f d’EDF (Centre de trait tetd
valorisation des déchets de Saint-Thibault-des-Vignes, 2008). Les détails de cette méthode sont

répertoriés dans le chapitre 2.3.1.

Les pourcentages les plus élevés de déchets municipaux incinérés en Europe ont été
observés au Danemark (54% des déchets traités), en Suede (49%), aux Pays-Bas (39%), en

Allemagne (38%), en Belgique (37%), au Luxembourg (35%) et en France (34%).
2.2.2. Recyclage

Le mot recyclage signifie le retour d’un produit a la fin de sa vie dans un nouveau cycle de
vie. Cette méthode de traitement convertit donc le déchet vers un produit. Le recyclage des
déchets économise de maniere significative les ressources naturelles et protege l'environnement.
Carton et papier recyclés peuvent étre utilisés par exemple dans la production de nouvelles boites,
fournitures de bureau, tissus, serviettes en papiet, papier hygiénique, couches ou boites a ceufs.

Les plastiques recyclés peuvent étre utilisés dans de nouveaux produits, tels que les conduites
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d'eau, les tapis, l'isolation pour les sacs de couchage, en bouteilles ou dans les voitures. Le verre
recyclé est refondu a plusieurs reprises pour fabriquer des récipients en verre ou des fibres de

Verre.

La société avec un taux de recyclage de 100% n'existe pas encore, mais la valorisation des
déchets progresse fortement. C’est aussi du fait du développement de la collecte sélective par
I'ouverture de nombreuses déchéteries au début des années 2000. La quantité de déchets orientés
vers le recyclage s’éléve a 6,3 millions de tonnes en 2008, contre 3,8 huit ans plus tot (soit une

hausse de 65 %) (Ministere de 'Ecologie, 2011).

Le recyclage des déchets municipaux est le plus fréquent en Allemagne (45% des déchets
traités), en Belgique (40%), en Slovénie (39%), en Suede (36%), en Irlande (35%) et aux Pays-Bas
(33%). Les Etats membres ayant les taux de compostage de déchets municipaux les plus élevés
sont I'Autriche (40%), les Pays-Bas (28%), la Belgique (22%), le Luxembourg (20%), le Danemark
(19%) et I'Espagne (18%).

2.2.3. Valorisation organique

Cette catégorie comprend le compostage et la méthanisation. Le compostage est la
méthode aérobie, qui, grace a des micro-organismes décomposés des déchets organiques riches
en minéraux. Le processus de méthanisation est la transformation des déchets organiques en

méthane, qui peut étre utilisé pour produire de I'énergie.

En France, nous observons une augmentation des quantités de déchets orientés vers les
installations de valorisation organique, compostage et méthanisation. Entre 2000 et 2008 le taux a
augmenté de 55% (Ministere de I'Ecologie, du développement durable, des transports et du

logement, 2011).
2.3. Incinération

Aujourd'hui Iincinération est le deuxiéme mode de traitement des déchets ménagers le
plus utilisé en France et en Europe, apres la mise en décharge. L'incinération est un traitement
thermique adapté a toutes les sortes de déchets (dangereux et non dangereux, solides ou liquides)
contrairement aux autres modes de valorisation (traitement biologique par exemple).
L’incinération brile les déchets a trés haute température (~ 1000°C) pour détruire les éléments
pathogenes et pour réduire le volume au maximum. Le traitement thermique des déchets permet

de réduire de 70% leur masse et de 90% leur volume.

L’incinération, peut étre aussi une voie de valorisation énergétique des déchets. Les
incinérateurs valorisent ’énergie produite par chaleur sous forme de chauffage et/ou d’électricité.

L’¢lectricité et la chaleur produites par l'incinérateur ne sont pas différentes de I'énergie

Thése Katefina KRAUSOVA 17



CONTEXTE

provenant d'autres sources. La chaleur pour fournir I’énergie au chauffage est pour la plupart des
incinérateurs cruciale car elle assure la stabilité économique du fonctionnement d'incinérateurs,
mais aussi elle accroit leur efficacité économique. La grande majorité des incinérateurs fait
aujourd’hui partie du systéme du chauffage central urbain. I.a quantité de chaleur produite est
souvent supérieure a la quantité d'électricité. Les incinérateurs sont actuellement construits
directement dans les zones urbaines, ce qui présente deux avantages. Il n'est pas nécessaire de
transporter les déchets a longue distance, et la chaleur produite sur le site peut étre utilisée pour le

chauffage des batiments.

La problématique liée a I'incinération est la préoccupation au sujet des émissions, les
odeurs et la charge de trafic associé aux transports de déchets vers les incinérateurs. En ce qui
concerne les émissions dans l'air, elles sont négligeables grace au syst¢tme du controle d’air. Les
risques sont aujourd'hui bien maitrisés. Les limites européennes d'émission pour les incinérateurs
de déchets qui s'appliquent sont si étroites que l'incinérateur normal ne produit pas plus de

poussicres et de monoxyde de carbone que les chaudicres au gaz naturel.
2.3.1. Fonctionnement d'une usine d'incinération des ordures ménagéres

Selon les termes de la proposition de directive du Conseil sur l'incinération des déchets,
« une installation d'incinération est tout équipement ou unité technique, fixe ou mobile, affecté au
traitement thermique de déchets, avec ou sans récupération de la chaleur produite par la

combustion » (Sénat encadre no 12, 2005).

La premicre unité d’incinération a été implantée au Royaume-Unis en 1870 puis dans
toute 'Europe (Dhir et al,, 2000). La France dispose aujourd’hui d’environ 300 installations

d'incinération d'ordures ménageres.

Le processus d'incinération est séparé en trois parties principales: l'incinération, la
récupération d'énergie et la filtration contre la pollution de I'air. La Figure I-8 montre un schéma

du processus d'incinération d’ordures ménageres a Saint-Thibault-en-Vignes.
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Figure I-8 : Schéma d’incinération des ordures ménageéres a Saint Thibault en Vignes

Les camions poubelles déchargent leurs collectes dans la fosse de stockage des déchets.
Un grappin transfere en vrac ces déchets de la fosse a la trémie d’alimentation du four
d'incinération. La combustion dans le four doit respecter les trois T : haute Température, la
Turbulence accrue pour exposer la surface de déchets, et un Temps de séjour des déchets dans
les plus hautes températures. La température pour l'incinération doit étre d'au moins 850° C avec
un temps de séjour de plus de deux secondes. Au cours du processus, l'alimentation en air doit
étre suffisante pour assurer une combustion complete des déchets et pour empécher la formation

de dioxines et de monoxyde de carbone.

La chaleur d’au moins 850°C dégagée par la combustion des déchets permet de produire
de la vapeur servant a entrainer une turbine pour faire tourner une génératrice et produire du
courant électrique. La vapeur apres avoir fait tourner la turbine peut étre utilisée a la production
de chauffage (logement, serre, piscine...) et a la production d'eau chaude. Le rendement est estimé

a 20% (Usine d'incinération des déchets ménagers, industriels et agricoles).

Les nouveaux déchets produits par lincinération sont appelés machefer (MIOM :
Machefer d’Incinération des Ordures Ménageres) ce sont des composants qui n’ont pas été bralés
et qui avec un poids important subissent la force de gravitation. Ils passent ensuite par un

détecteur de métaux pour récupérer la ferraille.

Les cendres avec un poids léger continuent vers la cheminée en passant les différents
traitements. Par exemple l'usine d’incinération a Saint-Thibault-des-Vignes est équipée dun
procédé de traitement des fumées, dit « seches ». Les cendres volantes sont extraites des fumées
par les deux électro-filtres suivis par la neutralisation des gaz de combustion par deux réactifs
avant la neutralisation. La neutralisation des polluants acides contenus dans les fumées est faite

par une injection de bicarbonate de sodium, a l'entrée des filtres a manches. La solution de
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bicarbonate de sodium peut valoriser 85% des cendres volatiles sous forme de sels, réutilisables
dans l'industrie. La deuxiéme neutralisation est I'injection de charbon actif pour absorber les
dioxines et les furanes (Service public pour Iexploitation, Saint-Thibault des Vignes, 2005). Les
cendres récupérées par les filtres 2 manches s'appellent les REFIOM (Résidus d'Epuration des
Fumées d'Incinération d'Ordures Ménageres). Les REFIOM sont des déchets dangereux non
recyclables enfouis en Centre d'Enfouissement Technique (CET) sécurisé. Avant d’étre stockés,
les REFIOM sont souvent neutralisés avec chaux ou bicarbonate de sodium pour extraire les gaz
acides et une partie des dioxines. L'eau extraite des boues apres nettoyage est rejetée dans la

nature. La fumée passée par tous les filtres est rejetée par la cheminée.
2.3.2. Electrofiltre

La fonction principale de ’électrofiltre (filtre électrostatique) est de capturer des particules
de poussicre portant une charge électrique négative dans un champ électrostatique sur la surface
de I'électrode (sédimentaire) chargée positivement. Les particules sont chargées dans un champ
électrostatique dans un environnement avec des électrons libres du gaz ionisé. Les électrons sont

attachés par les interactions faibles des molécules polaires.

La vitesse d'écoulement de gaz est de 1 a2 2 ms™, c'est-a-dire, un degré plus faible que l'air
dans le systeme du tuyau normal. Par conséquent, l'installation des filtres électrostatiques est
toujours de tres grandes dimensions. Afin d'éviter la condensation dans l'espace du filtre

¢lectrostatique, le systeme est isolé thermiquement.

Les électrofiltres horizontaux ont des électrodes sédimentaires a haute tension qui sont
composées par des lames droites ou profilées pour augmenter leur résistance mécanique. Les
¢lectrodes de charge en forme de fils traversent le centre entre les plaques. Le gaz s'écoule
horizontalement. Les poussicres captées sont enlevées depuis la surface des électrodes
mécaniquement par un secouement avec des marteaux ou par pulvérisation d’une solution

liquide.

T T

1 —lair empoussiéré, 2 — lair dépoussiéré, 3 — ['électrode sédimentative chargée positivement (anode), 4 — Les électrodes de charge en forme de fils 5 —
Coté air emponssiéré

Figure I-9 : Les filtres électrostatiques de conception horizontale
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La capacité de séparation d’électrofiltres atteint des valeurs supérieures a 99,5%. Ils sont
construits pour les débits de gaz purifiés dans une gamme de milliers 2 des millions Nm™h™. Tls
sont également appropriés pour le nettoyage de gaz chauds avec des températures jusqu'a 400°C,
puisque tous les composants sont fabriqués en acier, en céramique, en verre ou en matériaux

composites.
2.3.3. Filtre a manches

Le filtre 2 manches existe en forme verticale ou horizontale. 1l est fait en matiere filtrante
au travers de laquelle les fumées d'incinération sont aspirées pour étre traitées et dépoussiérées.
La qualité de la cloison du filtre affecte 'efficacité de filtration — la capacité de séparation du
filtre, mais aussi la fiabilité, la perte de pression, et la durée de vie. La couche filtrante peut étre
constituée de matériaux différents, souvent textiles, papier, céramique ou métaux. Aujourd’hui,

sont utilisés plus fréquemment les filtres en tissu recouverts de charbon actif et de bicarbonate.

Selon le type de filtres et la composition des poussicres, on peut atteindre des rejets de
poussiéres compris entre 1 et 10 mg/Nm’ '. Les dépots (REFIOM PSR- Produit Sodique

Résiduel) sont ensuite récupérés et stockés dans un silo.

La Figure I-10 présente le schéma d’un filtre 2 manches. La poussicre séparée est enlevée
du filtre par ringage inversé avec de l'air comprimé. Comme l'air nettoyé par filtration est plus
propre que l'air extérieur normal, il peut étre renvoyé aux batiments climatisés sans nécessiter

d'installer des échangeurs de chaleur.

I
e

1 — Résean de canalisation vébiculant l'air empoussiéré jusqu’an filtre, 2 — 1 entilatenr d'extraction -Air déponssiéré, 3 — Alimentation en air
comprimé pour ringage inversé, 4 — Coté air emponssiéré + Vanne écluse, 5 — Manches.

Figure I-10 : Schéma d’un filtre 2 manches

I Nm? = m3 ramené aux conditions normatives 0°C et 1 bar absolu.
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Les filtres atteignent une excellente efficacité de 99,99%. Cest le syst¢eme mécanique qui
est le plus efficace. La perte de pression de filtration est d'environ 1000 N.m”. Les filtres sont
généralement congus pour un débit de gaz a 50.000 Nm>jour". Mais les systémes de filtres ont

souvent une performance beaucoup plus importante.

La pollution atmosphérique est un probléme majeur pour l'incinération. Dans les
incinérateurs modernes, un systeme de controle de la pollution apres les filtres est congu pour

minimiser le danger pour 'environnement et assurer la conformité avec les normes européennes.
2.3.4. Les sous-produits générés

L’état des déchets générés pendant la combustion peut étre gazeux, liquide ou solide. Le
volume de déchets solides dépasse largement les autres déchets provenant de ces procédés. En
principe plusieurs types de déchets solides sont différenciés selon le processus de combustion. Ce

sont:

- les machefers récupérés en sortie de fours (MIOM : Machefer d'Incinération d'Ordures
Ménageres) ;

- les fumées épurées (REFIOM : Résidu d’épuration des Fumées d'Incinération d'Ordures
Ménageres) ;

- les fumées ;

- des rejets liquides éventuels suivant les installations ;

Sur la Figure I-11 est illustré un systeme de traitement des résidus d’ordures ménageres.
D’apres les bilans massiques d’incinérateur de Saint-Thibault des Vignes, la combustion d’une
tonne d’ordures ménageres produit 24 kg de REFIOM ce qui est dix fois moins que le MIOM,
qui est produit dans l'usine d’incinération ordinaire en quantité environ 250kg par tonne

d’ordures ménageres.

REFIOM Décharge
/ (24 kg/1t OM)
Ordures \ /
menageres — |ncineration Treatment — Application

250 kg/1t OM)

(OM) /v A
\ MIOM
(

Figure I-11 : Management d’ordures ménageéres
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Les cendres de fumées d’épuration d’incinération d’ordures ménageres finissent
généralement de deux fagons, éliminées par leur mise en décharge ou réutilisées comme matiéres
premicres secondaires (MPS). L'option la plus fréquente est l'élimination dans les décharges
spécialisées qui recoivent uniquement les résidus des UIOM (Eighmy et al., 1996; Sakai et al,,
1996 ; Millrathet al., 2004). En Chine, les déchets finissent majoritairement en décharge, et
seulement peu des processus impliquant le recyclage de cendres ont été entrepris (Li et al, 2004).
En Allemagne, également, les résidus des fumées sont principalement éliminés dans les sites
d'enfouissement, exemple les vieilles mines de sel (Vehlow et al., 1996.). La plupart des usines
d’incinération aux Etats-Unis mélangent les résidus fumées et machefers d'incinération pour
ensuite les mettre en décharge en tant que cendres combinées. Si les cendres sont mises en
décharge, elles doivent étre stabilisées en utilisant des agents chimiques (Ecke et al., 2000 ; Sakai
et al, 1996 ; Jung et al., 2004; Okada et al., 2007). En Italie, la technique la plus adoptée
comprend la solidification des cendres avec des liants hydrauliques (ciment et / ou de la chaux,
laitier de haut fourneau, etc.) (Polettini et al., 2001). En France les résidus des fumées sont
stabilisées puis mis dans les sites d’enfouissement spéciaux (classes I et II). Les grands
investissements nécessaires pour ce type de ce traitement obligent les entreprises a trouver des
alternatives au traitement (Piantone et al., 2003). Certains pays préférent le traitement des cendres

avant la mise en décharge en raison de la protection environnementale.

A Theure actuelle, dans certains pays, un petit pourcentage de ces déchets est utilisé
principalement pour la fabrication de béton, de ciment et de produits en briques (Erol et al,
2000;. Barbieri, 2001; Erol et al., 2003), le restant est comme mentionné ci-dessous mis en
décharge, qui est une solution peu satisfaisante tant du point de vue écologique qu’économique.
Des nouveaux moyens économiques et fiables doivent étre trouvés afin de préserver
l'environnement ; par exemple au Japon, ou la majeure partie des résidus d’incinération est

recyclée et réutilisée de différentes manicres tres évoluées.

23.4.1. Résidus dépuration de fumées d'incinération d'ordures ménageres

(REFIOM)

Les résidus d’épuration de fumées sont plus dangereux que le reste des déchets solides.
Leur composition est différente selon la période de production et selon le mode de traitement des
fumées. Ces poudres trés fines contiennent du quartz et de 'halite mais aussi des oxydes de zinc,
du cadmium, du plomb, de 'arsenic et autres métaux lourds, ainsi que des métaux sous forme
élémentaire métallique. La dangerosité de ces déchets est déterminée par la présence des
substances qui représentent un danger spécifique pour ’homme ou I'environnement et figurent

dans lannexe figurant II (No. 94/3/CEE, 1993) ou qu'elles possedent une ou des
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caractéristiques figurant a 'annexe III du catalogue des déchets (No. 94/3/CEE, 1993). Les
particules ont une taille de 0,2-0,5 nm et peuvent pénétrer dans les poumons et causer des

maladies graves.

Grace a la connaissance du pourcentage d’élimination des déchets ménagers par
incinération et les ratios massiques des Résidus d'épuration des fumées apres incinération (Rr) patr
rapport a la quantité totale avant incinération (Di) (OCDE, 2005), on peut calculer I’estimation de

la masse produite en France en 2012 :
Di*Rr=11730 *106 *0,01 = 117,3 * 106 kg

En France, les REFIOM sont actuellement éliminés dans les installations de stockage de
déchets dangereux (classe 1). Bien que les cendres contiennent des concentrations élevées de
polluants dangereux, ce qui peut limiter les applications de réutilisation, leur traitement peut
permettre d'améliorer les caractéristiques environnementales et de rendre possible leur
réutilisation.

2.3.4.2. Machefer d'incinération d'ordures ménageres (MIOM)

Le MIOM est appelé un matériau obtenu apres la combustion a grains grossiers avec des
bords tranchants, de couleur noire et éclats de verre. La composition chimique est variable selon
les productions. L.e machefer courant contient principalement de la silice (20 a 65 %), de la chaux
(1 a2 50 %), de l'alumine (1 a 35 %), et de l'oxyde de fer (1 a 25 %). Avec une teneur élevée en
oxyde de calcium et de magnésium, le machefer est considéré comme plutot basique, tandis

qu’avec une teneur élevée de dioxyde de silicium le machefer est plutot acide.

Le machefer contient tout de méme des métaux lourds nocifs comme le plomb ou le
cadmium, mais en petite quantité qui n’empéche pas la possibilité de le valoriser. Le machefer est
actuellement hautement exploité principalement de deux maniéres : en sous-couche routi¢re ou
en matériau de comblement (remblais). Malgré tout, les possibilités de réutilisation sont de plus
en plus limitées par la législation européenne qui devient plus stricte. En France, il existe plusieurs
entreprises vendant le machefer comme un produit par exemple les sociétés Valenseine (11) ou

Sitcom (40). Son prix est autour de 3 € TTC par tonne.

Dans la loi francaise, c’est la circulaire du ministere de I'Environnement qui précise et
limite les possibilités et les conditions d’utilisation des machefers. Selon les arrétés (du 21 janvier
1991 et du 9 mai 1994), il est interdit de mélanger les machefers avec d’autres cendres d'O.M., il
est aussi interdit de les utiliser a une distance inférieure de 30 m de tout courants d'eau ou dans
les zones innondables, enfin la teneur en imbralés doit étre inférieure a 5%. La législation classifie

aussi les machefers en trois catégories selon le Tableau I-2.
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Catégorie Possibilité de valorisation

«V» peuvent étre directement valorisés,
«M » doivent faire I'objet d'une maturation de 1 a 4 mois avant valorisation,
« Sy doivent étre éliminés en centre de stockage de déchets ultimes de classe II. Cela ne concerne

qu'une faible proportion de la production (~2 %).

Tableau I-2 : La classification des machefers (Ademe, 2008)

La loi de P'UE est actuellement dirigée vers la nouvelle réglementation qui pourrait
considérablement limiter la valorisation de MIOM dans le domaine de la construction. La
nouvelle régulation 305/2011 remplace la directive 89/106/CEE dont ’aspect crucial est lié a
l'information relative aux substances dangereuses. Selon la politique d’UE, il est nécessaire de

s’orienter vers 'efficacité écologique.
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3. La toxicité des métaux lourds et ses effets biologiques

Les cendres provenant d’incinération des déchets ménagers sont dangereuses et toxiques
par leurs composés. Les composés organiques sont normalement détruits lors de I'incinération
des déchets pendant que les composés inorganiques restent dans les cendres et ce sont des

¢léments qui présentent des traces métalliques et halogénures composés (chlorures).

Malgré le large éventail de la toxicité des métaux, il y a un certain nombre de
caractéristiques toxicologiques qui sont communes a de nombreux métaux par exemple

d’interaction avec d’autres substances (Hodgson, 2004).

L’exposition directe interne peut survenir a la suite de l'ingestion de la matiére alimentaire
et de patticules comme la poussiere, ou par inhalation de l'air contaminé dans les poumons. Une
fois dans la circulation sanguine, le polluant traverse la membrane et pénétre facilement dans la
membrane lorsqu'il est lié a des protéines telles que le cadmium-métallothionéine, le métal est pris
dans la cellule par endocytose; d’autres métaux (comme le plomb) peuvent étre absorbés par la
diffusion passive. Les effets toxiques des métaux impliquent généralement une interaction entre
le métal libre et la cible cellulaire. L'exposition biologique aux métaux lourds peut se faire par
contact externe avec la peau a travers laquelle certains composés peuvent ensuite étre absorbés
dans le sang, soit par diffusion directe a travers la peau ou par la présence de coupures ou de

blessures (Hodgson, 2004).

L’effet de la toxicité d'une substance dépend d'un certain nombre de facteurs, y compris
son absorption, distribution, métabolisme et I'excrétion par l'organisme ainsi que 1'age, le sexe, la
nutrition et la santé génétique et la susceptibilité, la nature et la durée de l'exposition, doivent étre
prises en compte (Squibbles, 1999). Aujourd’hui L'Union Européenne s'est engagée a éviter au

maximum le danger lié¢ aux émissions contenant les métaux lourds.
3.1. Cadmium

Le cadmium se trouve dans la nature surtout en association avec des minerais de plomb et
de zinc. II est libéré a proximité des mines et des fonderies de transformation de ces minerais. 11
est exploité comme pigments, dans la production de plastique, des alliages et des batteries (par
exemple, les batteries nickel-cadmium). Le cadmium peut ensuite apparaitre dans les résidus
d’incinération d’ordures ménageres. Les sels de cadmium et des composés y compris le chlorure

de cadmium, le nitrate de cadmium, le sulfure de cadmium et de séléniure de cadmium.

Le cadmium est reconnu comme une substance cancérogene dont l'exposition conduit au
cancer du poumon et de la prostate. L'exposition peut aussi conduire a des altérations génétiques

héréditaires, y compris les dommages aux chromosomes et a I'ADN, une maladie des os, des
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lésions cérébrales, des Iésions du systeme nerveux central, les reins et le systeme immunitaire, elle
peut aussi favoriser la pneumonie et I'emphyseme. Le cadmium peut également interférer avec la
fonction des enzymes et d'induire la formation de radicaux libres. Les symptomes chroniques de
I'empoisonnement au cadmium incluent la faiblesse, fievre, maux de téte, douleurs musculaires et

de I'estomac, hémorragie gastrique et intestinale, la diarrhée et des vomissements.

L'exposition maximale admissible dans I'air est de 0.1 mg/m”. Il est considéré comme un

danger immédiat a la vie et a la santé pour des concentrations de 9 mg/m’ (Hodgson, 2004).
3.2. Plomb

Les composés de plomb présentent des valences Pb*" a Pb*". ILes plus stables sont

composés du plomb divalent, le plomb quadrivalent est la plupart du temps agent oxydant.

En raison de l'utilisation de plomb depuis longtemps et en divers domaines, il est I'un des
métaux toxiques le plus omniprésent au monde. L'exposition quotidienne au plomb remonte a
I'époque romaine par diverses voies, y comptis le jus de raisin bouillant dans des pots de plomb et
des denrées alimentaires stockées dans des vases en plomb, les récipients de céramique émaillée,
l'utilisation du plomb pour les conduites d'eau et, plus récemment, l'utilisation de plomb dans
l'essence. Dans les temps anciens, des sels de plomb ont méme été utilisés pour sucrer le vin.
Heureusement, la plupart de ces voies d'exposition sont aujourd’hui minimes. La source
principale du plomb qui peut actuellement pénétrer dans les ordures ménageres comprend la
peinture au plomb, des équipements électriques et électroniques avec des connexions soudées,

des papiers, des cartons, des pesticides ou des piles.

En raison de sa similarité chimique avec le calcium, I'exposition du corps au plomb résulte
par son incorporation dans la moelle osseuse, les reins, les tissus nerveux et le cerveau.
L'exposition au plomb chronique peut causer sa déposition dans les dents et les os. I’absorbance
peut se produire par ingestion ou inhalation du plomb. L’intoxication par le plomb peut
provoquer une maladie le saturnisme. Dans cette maladie, le plomb substitue dans différents
organes le calcium, le fer ou le zinc. Le plomb et ses composés peuvent également étre
cancérigenes, associés a un risque du cancer du poumon, de l'estomac et de la vessie, il est
également impliqué dans les tumeurs du foie et des reins. Le systeme nerveux central est
particuliecrement vulnérable a l'exposition au plomb, ou il est déposé dans la région de
I'hippocampe du cerveau. Les enfants sont particuliérement sensibles et le plomb est
effectivement plus absorbé dans la circulation sanguine. Les concentrations dans le sang au taux
aussi faible que 10 pg/dL peuvent nuire au développement physique et mental chez les enfants,

ce qui conduit a des difficultés dans la lecture et l'apprentissage et un QI plus faible. La forte
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exposition au plomb est désormais connue pour induire la formation de radicaux libres qui
donnent lieu a des dommages oxydatifs a des biomolécules critiques, des lipides, des protéines,
des chromosomes et 'ADN (Ahamed et al., 2007). Les ions de métaux lourds comme le plomb
sont considérés comme agissant tels des enzymes par mimétisme et inhibant ainsi les éléments

essentiels tels que Mg, Ca, Fe, Cu et Zn.

L’exposition basse pourrait étre associée a plusieurs maladies humaines, y compris
> Y
I'hypertension des artéres et les maladies rénales. Des niveaux dans le sang aussi bas que 3,5
y g >
ug/dL sont susceptibles de conduire 2 un risque accru de maladie cardiaque. L'exposition au
plomb a également montré l'affaiblissement du systéme immunitaire entrainant une sensibilité
accrue aux infections bactériennes et virales. Les symptomes chroniques de 'empoisonnement au
plomb incluent une soif intense, maux de téte, hypertension artérielle, I'anémie, perte de poids, la
perte de mémoire et de l'irritabilité, délire, tremblements, faiblesse musculaire ou une paralysie,
des douleurs abdominales et des vomissements, et la stérilité. A des concentrations élevées dans

le sang, = 80 pg/dL, le plomb peut causer des convulsions, le coma et finalement la mort.

Dans les années 1960 un taux sanguin de 60 pg/dL a été considéré comme acceptable
(Lidsky et al., 2003), mais avec une conscience croissante de la toxicité du plomb au niveau
acceptable réduit a 25 pg/dL en 1985 et a 10 pg/dL, en 1991 par les « Centers for Disease
Control and Prévention » aux Etats-Unis, qui restent néanmoins au-dessus du niveau auquel les

effets cliniques peuvent étre remarqués.
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4. Possibles Traitements et immobilisation des résidus

d’incinération des ordures ménageres

Bien que I'incinération soit un type d’élimination des déchets, de nouveaux résidus sont
produits et ils nécessitent un traitement supplémentaire. L'objectif du traitement et de
I'immobilisation des cendres d’UIOM est de choisit une voie écologiquement et
économiquement durable. Les méthodes de traitement des déchets dépendent fortement de la
nature des déchets ainsi que des moyens économiques.

En raison de production des résidus d'incinération par des processus a haute température,
ils sont thermodynamiquement instables dans les conditions ambiantes. Cela signifie qu'ils
changent leurs caractéristiques minéralogiques et physico-chimiques ainsi que leur résistance a la
lixiviation tant que les conditions d'équilibre thermodynamique avec le milieu environnant ne
sont pas atteintes (Sabbasa et al., 2003).

Les traitements appropriés pour les résidus d'incinération peuvent étre regroupés en trois
catégories (Chandler et al., 1997): un processus de séparation chimique et physique, solidification
/stabilisation (S/S) et des méthodes thermiques. La Figure I-12 montre un schéma de cette

classification.

[Traitement de résidus d'incinération d'ordures ménagéres ]

V' Te—

[Physical et chemical separation ] [Solidiﬁcation/Stabilisation ] [Thermal procés ]

\.N.as.hlpg Stabilization (avec/sans Vitrification
Lixiviation o <
; additives) Fritage
Electrochemical process S

lon exchange - Avec des liants

Evaporation
Size separation

Filtration, ...

Figure I-12 : Classification des traitements des résidus d’incinération des ordures
ménageéres

4.1. Séparation physique et chimique

Les méthodes de séparation englobent toutes les techniques qui permettent l'extraction
d'un élément a partir des déchets, avec le but de récupérer les matériaux (métaux lourds) et/ou
d'améliorer la qualité (détoxifier) du résidu pour une utilisation future.

Les procédés de séparation chimiques et physiques peuvent étre appliqués aussi bien aux
REFIOM et aux MIOM. Un grand nombre de méthodes de traitement ont été proposées en

utilisant des acides inorganiques (Hong et al, 2000; Katsura et al, 1996; Laethem et al, 1994).
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4.2. Les processus de solidification / stabilisation

Les processus de solidification/stabilisation (S/S) utilisent des additifs ou des liants afin
d'immobiliser physiquement et/ou chimiquement des composants dangereux présents dans les
déchets (Wiles, 1996). Le traitement solidification/stabilisation est parmi les procédés les plus
utilisés pour les résidus d'incinération. La résistance a lixiviation et Pefficacité d’immobilisation
d’un produit final sont en fonction du contaminant, ainsi que sur le type de liant utilisé. Les

procédés les plus couramment utilisés sont des liants hydrauliques comme le ciment ou la chaux.
4.2.1. Ciment

Le ciment est de loin un des matériaux les plus utilisés sur la Terre, atteignant
actuellement environ 10 km’ de production par an (Gartner et al, 2011). Sur la Figure 1-13 est
présenté un schéma de sa production. La roche calcaire (CaCO3+MgCO3) est extraite de la
carriere. Elle est envoyée aux installations de granulats et a la cimenterie. La premiere étape dans
une cimenterie est 'analyse de la composition chimique de la roche pour ajuster la quantité
d’ajouts fondants (£17% d’argile) et les proportions du sable. Le mélange du point de vue
chimique est riche en CaO (~40%) et en SiO2 (13%). La matiere est ensuite introduite dans un
broyeur pour étre réduite en poudre appelée “cru”. Il traverse ensuite le four qui porte la matiere
a 1450°C. Elle en ressort sous forme de granules appelées “clinker”. Pour obtenir un ciment aux

propriétés hydrauliques actives, le clinker doit étre a son tour broyé trés finement.

Granulats

/7

La carrieére

broyage
four

broyage

Ciment

Figure I-13 : Schéma de la production du ciment

Le ciment est utilisé pour fabriquer un mélange final pour faire un béton. Le béton est
défini dans les normes ASTM internationales (organisme de normalisation, Analytical Standard
for Testing Materials) aux termes relatifs au béton et aux granulats du béton (norme 125 C) en
tant que "matériau qui se compose essenticllement d'un milieu de liaison dans lequel sont
incorporés des particules ou des fragments d'agrégat; dans le cas de ciment hydraulique, le liant

est formé a partir d'un mélange de ciment hydraulique et de l'eau. "(Lamond et Pielert, 20006).
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Le ciment hydraulique est défini dans la norme ASTM (219 C) en tant que « ciment qui
durcit par réaction chimique avec l'eau et qui est capable de se faire sous l'eau ». Le ciment
Portland est le ciment hydraulique le plus utilisé. Il est produit par pulvérisation d'un clinker de
ciment Portland (le nom vient de I'lle de Portland en Angleterre). Il est constitué essentiellement
de silicate de calcium hydraulique, habituellement avec l'addition de petites quantités de
composés de sulfate de calcium qui controlent les vitesses de réaction. La réaction est basée sur
un mélange de ciment Portland ou des ciments similaires avec de I'eau (hydrate) qui ensemble
créent un gel qui durcit en absorbant le dioxyde de carbone. Comme le mélange durcit, le ciment
lie les granulats (sable et généralement de la pierre concassée) ensemble, en créant le béton.

Le ciment pour la fabrication du béton peut étre remplacé en partie par des maticres
supplémentaires a base de CaO, SiO,, par exemple les cendres volantes, le laitier granulé de haut
fourneau, de fumée de silice, ou de l'argile calcinée. Le mélange avec les autres matériaux est
souvent méme nécessaire pour renforcer les propriétés mécaniques. L’ajout des déchets peut
malgré tout limiter certaines applications dans le secteur de la construction.

L’incorporation des résidus d’incinération peut étre une bonne solution pour
I'immobilisation des métaux lourds et pour économiser Iénergie nécessaire pour produire du
ciment. Les cendres d’incinération possédent des propriétés pouzzolaniques (capables de réagir
avec Ca(OH),)) similaites aux pouzzolanes naturelles d'origine volcanique ou sédimentaire
trouvées dans de nombreuses régions dans le monde. Cela fait environ 2000 ans que les Romains
mixaient les cendres volcaniques avec la chaux, granulats et de I'eau pour produire du mortier et
du béton (Vitruvius, 1960). Le premier essai d’utilisation des déchets pour la production de béton
a été fait avec des résidus d’incinération du charbon dans les années 1930. Un des premiers
travaux de recherche a été réalisé en 1937 par R. E. Davis qui a réussi a produire du béton
mélangé avec des cendres volatiles (Davis et al., 1937). Hills et al présentent en 1993 une étude
sur la relation du ciment portland avec les déchets ou la diminution de la quantité de ciment
Portland et Paugmentation de la quantité de déchets incorporés causent la réduction de la capacité
de stabilisation chimique.

Les cendres volantes dans le béton réagissent avec le ciment Portland selon le processus
suivant: (1) les solutions de calcium et d'hydroxyde alcalin, mélangées avec les particules de
cendres volantes, forment un milieu de cimentation ; (2) La chaleur produite par I'hydratation du
ciment Portland est un facteur important dans l'initiation de la réaction de la cendre volante.
Lorsque la réaction du béton contenant des cendres volantes est en étape de durcissement, les
particules de cendres remplissent les espaces entre les particules de ciment, cet effet réduit la
perméabilité qui influence la résistance du béton a l'eau et aux produits chimiques agressifs

(Manmohan et Mehta, 1981). La perméabilité est l'aspect le plus important de la durabilité du
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béton. En général, une faible perméabilité signifie une grande durabilité (Joshi et Lohtia, 1997).
La perméabilit¢ du béton est influencée par de nombreux facteurs tels que la quantité de
matériaux a base de ciment, la teneur en eau, granulométrie ou la consolidation et le
durcissement.

Le schéma de la réaction du ciment sans et avec I'ajout des résidus d’incinération est
illustré sur la Figure I-14. Nous pouvons observer que I'ajout des cendres volatiles classe I (riches
en silicates) a une influence positive sur le béton, ce qui élimine la formation d'hydroxyde de
calcium qui forme des liens cristallins fragiles. Les cendres volatiles de classe C (riches en
calcium), pourraient supporter probablement la création des faibles cristaux de calcaire et rendre
les résistances du béton moins favorables. Les travaux de recherche qui ont été publiés par
Ramme et al (1989), ont présenté deux cas ou 70% des résidus d’incinération de classe C ont
remplacé le ciment pour la production du béton en créant des blocs routiers avec une épaisseur
de 254 mm. Ramme et al. (1989) ont obtenu un mélange avec une grande ouvrabilité, mais la
résistance chimique n'a pas été 'objet d'évaluation. Une étude sur lincorporation de cendres
volatiles d’incinérateur des déchets (classe C), originaires des centres médicaux, dans le ciment est
présentée par Lombardi et al (1998). Ils ont observé que pour la réaction de production du béton,
cela nécessite beaucoup plus d’eau que pour la production du béton sans les déchets. La quantité
d’eau a également dégradé les propriétés mécaniques qui font dépasser les normes de lixiviation
autorisées. En 2000, Yvon et al. ont étudié des bétons dopés aux REFIOM (riches en calcium).
Comme I’étude précédente, ils ont observé de moins bonnes performances mécaniques et

'apparition de microfissures qui pourraient fortement affaiblir la résistance contre lixiviation.

Béton sans résides volatiles d’incinération

CS H CSH CH

—
Ca-Si + Hydrogéne === | ca-Si-Hydraté + Ca-Hydroxide
(Ciment Portland) (extrait de I'eau) matiére (faibles cristaux de clacaire)

Béton avec résides volatiles d’incinération

CS+H |4
Ca-Si + hydrogéne

Figure I-14 : La différence de la réaction du béton sans et avec cendres volatiles

— CSH

Ca-Si-Hydraté matiére

Apres les essais sur I'incorporation des résidus de fumées restant apres incinération du
charbon pour la production d’électricité, les intéréts se tournent vers les résidus d’incinération des
ordures ménageres (REFIOM) (dont la production est en croissance), pour des raisons

¢économiques et environnementales. Les cendres volantes sont un sous-produit industriel, dont
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une grande partie devrait ¢tre déposée dans des décharges sécurisées (s'il n'est pas utilisé dans le
béton). Un autre point positif pour I'environnement, favoriser I'utilisation des cendres, ce qui
diminuerait la demande de ciment Portland, ce qui diminuerait sa production et donc les
émissions de CO.,,

Quantité de travaux de recherche sur la solidification des cendres provenant d’UIOM ont
été menés aux Etats-Unis (Spooner et al., 1984 ; Conner, 1993 ; LaGrega, 1994; USEPA, 1999). 11
a été montré qu’il est possible de remplacer jusqu’a 30 poids% de béton par des cendres. Le
nouveau matériau s’appelle « High Volume Fly Ash Concrete (HVFC) ». L’exploitation de HVFC
pourrait donner des avantages économiques considérables et des avantages techniques. Plusieurs
études observant les modifications structurales ont été réalisées (Dunstan et al., 1992 ; Malhotra
etal., 1994).

Malhotra et al. (1990, 2002) ont étudié en détail les propriétés des bétons avec une large
concentration de cendres volantes de classe F (58 poids % de partie solide). Ces bétons ont été
testés pour la résistance a la compression, au fluage et a la résistance a la pénétration des ions
chlorures a différents ages jusqu'a un an. Les investigations faites ont montré que le béton dopé
avec un grand volume de cendres volantes possede d'excellentes caractéristiques de durabilité. Le
matériau est tres résistant au passage des ions chlorure et réduit considérablement la dilatation
due a la réaction alcali-silice. Une autre recherche avec des cendres volatiles de classe F sur la
pénétration des ions chlorure qui cause I'instabilité de la structure et une possible corrosion (dans
le cas du béton armé), a été effectuée par Bouzoubaa et al. (2000, 2004). Il a obtenu des résultats
trés satisfaisants confirmant 'étude précédente sur la résistance et durabilité de la structure en
ajoutant les cendres volantes d’incinération en grande quantité. L’étude orientée sur l'aspect
économique indique que le niveau de remplacement de cendres volantes en quantité de 50
poids%, pourrait réduire les couts de 16% (Joshi et al., 1994). Une étude publiée récemment a
présenté un type de ciment sans addition de chaux, mais en mélangeant des REFIOM (Ca~32
poids%), fumée de silice et poudre de calcaire avec 'eau (Turgut, 2012). Grace a la propriété
pouzzolaniques des REFIOM riches en Ca, le mélange durcit seulement en contact avec 'eau. Ce
processus est tres simple en respectant 'environnement. Les tests de durabilité et de lixiviation
n’ont été pas effectués, mais cela pourrait ¢tre une bonne voie pour le ciment vert du futur.

Actuellement, le ciment peut étre remplacé par du REFIOM a plus de 50% du poids en
ayant des résultats satisfaisants pour des applications industrielles. La compagnie américaine
Fargo, utilise un mélange de 80% en poids de résidus de fumée et 20% de ciment pour la
production de pavés de béton pour les parkings. I.’industrie du batiment aux Ftats-Unis a de plus
en plus de restrictions, la quantité de déchets ne peut pas dépasser une limite de 30 poids% (ACI

318-05). L’exploitation de déchets dans la production du béton est employée méme dans les pays
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en développement comme I'Inde, ou ils ont lancé un projet sur l'utilisation d’un volume plus
élevé de cendres volantes (50%) dans le béton pour la construction des routes.

Diverses études ont aussi été menées sur la solidification et stabilisation des déchets
radioactifs a l'aide de ciment (Jantzen et al., 1984; McCulloch et al., 1984; Kidness et al., 1994.
Duerden et al., 1997). Le réle du ciment en immobilisant les déchets radioactifs a été examiné par
Glasser (1985 et 1992). Atkins et Glasser (1992), ont présenté les résultats des expériences sur les
interactions d’uranium, d'iode et de strontium avec du ciment. Ils ont souligné que la hausse des
températures est un facteur important qui influe sur la performance des ciments. Selon eux les
températures élevées peuvent provoquer la cristallisation du gel de CSH et donc un abaissement
du pH qui cause la diminution de la réaction.

Bien que les REFIOM puissent étre utilisés dans la production du ciment, la matrice de
ciment présente plusieurs inconvénients. Le béton produit a partir du ciment est un matériau
relativement prédisposé a avoir une faible résistance lors du changement climatique qui peut
apparaitre pendant les périodes longues de construction. En plus, toutes les structures du béton
se fissurent a un moment donné. Le béton peut également se fissurer en raison de la contraction,
ce qui arrive quand il se desseche. Ces fissures se développent quelques jours apres la pose de la
structure. Généralement cela ne diminue pas la durée de vie d'une structure, mais il y a un danger
de lixiviation et d’échappement des éléments potentiellement toxiques (présents dans le
REFIOM). Lefficacité d’incorporation des métaux lourds dans la matrice du béton a été évaluée
par de nombreuses études (Gougar et al., 1996) avec différents tests de lixiviation. Quand il s’agit
d’oxyde de plomb et d’oxyde de cadmium, Murat et al. (1996) ont observé une grande absorption
de ces oxydes par la structure du béton, mais en conséquence cela conduit a une augmentation du
temps de prise et une diminution de la résistance mécanique. Barros et al. (2004) ont également
montré que le béton est capable d’incorporer des métaux lourds, mais il n’a pas effectué le test de
la résistance chimique contre la lixiviation ni observation des propriétés mécaniques. Une des
premicres ¢tudes pointées sur la lixiviation a été menée en Allemagne par Hohberg et al. (1997)
indiquant que le lessivage des métaux lourds du béton n'est pas vraiment en fonction de la
quantité de ces métaux dans le ciment. Plusieurs travaux d’une équipe de I'Université d’Ohio, se
focalisant sur le mercure ont montré que ce métal s’incorpore assez bien dans des conditions de
températures élevées et que la lixiviation du mercure n’est pas non plus dépendante de la quantité
contenue dans la matrice du béton (Danlod et al., 2008, 2009). Contrairement a ces études, les
recherches des universités en Chine et au Japon ont montré que les métaux lourds sont lixiviés
des mortiers de béton en relation avec la quantité des cendres volantes solidifiées (Yu et al.,

2004). D'autres observations de I'étude ont confirmé que les cendres volantes contiennent une
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certaine quantité de métaux lourds et de substances toxiques augmentant la lixiviation lorsque le
rapport des cendres volantes et de eau au ciment est augmenté.

Tres peu d’études ont porté sur le mécanisme d’incorporation des métaux lourds dans la
matrice. Il a été trouvé que dans le systeme de C-S-H, le calcium est remplacé par le cadmium
dans le cas d’un dopage comparable a celui de matériaux a base de céramique (4.5.2).

Le probleme environnemental du ciment pendant sa production est la grande
consommation d’énergie nécessaire pour décomposer le carbonate de calcium (CaCOg) en chaux
(Ca0O) et qu’une énorme quantité de dioxyde de carbone est émise lors de sa production (pour 1t
du ciment, 700-900 kg de CO, est émise ; ce qui représente environ 5 a 8% des émissions de CO>
causées par 'homme (National Ready Mixed Concrete Association, 2008)). Le ciment Portland
représente pres de 80% du total d’émission de CO3 des ciments en général (Pacheco-Torgal et al,,
2013). Si 25% du ciment Portland est remplacé par des résidus fumés d’incinération, on pourrait
réduire jusqu’a 15% les émissions du CO; (Flower et al., 2007). Bien qu'il existe des inconvénients
du ciment, il est aujourd’hui le matériau le plus approprié pour la construction. Une des solutions
de réduction des effets négatifs pourrait étre dans 'implication des résidus d’incinération dans la
production du béton, ou le remplacement du béton par liants activés par réaction alcaline comme
les géopolymeres.

Dans la recherche bibliographique que nous avons effectuée, la majorité des travaux ont
été faits avec des cendres volantes d’incinération riches en silicates (classe F), qui favorisent la
durabilité, la résistance du béton et la création des liaisons silicates qui sont plus fortes. Au
contraire les résidus de classe C, ne semblent pas étre convenables pour la production de béton,
car ils semblent dégrader les propriétés des bétons. Dans cette étude, nous utilisons deux cendres
volatiles d’incinérateur d’ordures ménageres de Taiwan et de France toutes les deux sont riches
en calcium (classe C), c’est pour cette raison que nous avons décidé de ne pas les immobiliser

dans la matrice a base de ciment.
4.3. Méthodes thermiques

Le traitement thermique sur les résidus d'incinération est utilisé pour atteindre une
densification qui pourrait améliorer une résistance a la lixiviation des résidus et une résistance
mécanique pour que le matériau soit réutilisable. En plus, les températures élevées sont tres
efficaces pour détruire les dioxines, les furanes et autres composés organiques toxiques qui
peuvent potentiellement rester imbralés.

Les traitements thermiques peuvent étre divisés en deux catégories: la vitrification et le

frittage.
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La vitrification est un processus pat lequel les résidus (REFIOM et/ou MIOM) sont
chauffés a des températures d’environ 1200-1500°C en une seule fois. La matrice synthétisée a un
caractere amorphe avec l'incorporation d'éléments toxiques dans la matrice de verre par des
moyens chimiques et/ou de 'encapsulation.

Pendant le frittage, la température est augmentée jusqu'au point ou les éléments
chimiques d'intérét atteignent une reconfiguration. Habituellement, les températures impliquées
dans ce processus sont de l'ordre 1000°C. Pendant le frittage se produit une liaison de particules
reconfigurées par rapport au départ.

Le cas spécial de traitement thermique est la dévitrification, pendant que nous
transformons la phase amorphe (vitreuse) en phase semi-cristalline avec des températures élevées
comme pendant le frittage. Ce processus permet aux atomes de se déplacer et de s’orienter pour
obtenir des propriétés a la fois de phase cristalline et de phase amorphe en méme temps. Ces
matériaux sont appelés vitrocéramiques.

Quel que soit le procédé thermique, les résidus de l'incinération dans la plupart des cas
conduisent a un produit plus dense, plus homogene avec des propriétés de lixiviation améliorées.
Un inconvénient majeur de ces méthodes est qu'elles nécessitent des quantités d'énergie
importantes et particulicrement pour la vitrification pendant I'immobilisation des éléments
volatils tels que Hg, Pb et Zn (Sabbasa et al., 2003). 11 est aussi important de noter qu'au cours de
ces traitements thermiques, les nouvelles cendres volantes produites contiennent en grande
quantité des especes volatiles telles que Pb, Cd, Cl, S et Zn. La récupération de ces éléments est

donc nécessaire.
4.3.1. Verre

Le verre est un des plus vieux matériaux fabriqués par ’homme. Pour obtenir une matrice
vitreuse appelée «vitrifiant » (matrice solide avec une structure amorphe), il faut avoir une
composition des oxydes convenables qui sont fondus et ensuite refroidis trés rapidement.
Pendant le refroidissement, la viscosité monte vite jusqu’au moment ou le matériau est solide
sans nucléation et sans que les atomes forment une structure ordonnée. De ce fait aucune
discontinuité de I'enthalpie libre ne se produit et sa pente en fonction de la température reste
identique. Ce matériau est métastable et sur une longue période de temps ou avec des
températures élevées, peut devenir cristallisé par nucléation non controlée. Sur la Figure I-15 est
illustré un diagramme de variations de l'enthalpie libre ou du volume d'un verre et d'un solide

cristallisé en fonction de la température.
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Figure I-15 : Diagramme de formation du verre (T = température de cristallisation ou
fusion T,= température de transition vitreuse)

L’incorporation des éléments dangereux par vitrification a été observée au début pour les
déchets hautement radioactifs. Pour cet objectif, plusieurs types de verre ont été exploités comme
les verres silicatés ou phosphatés. Les verres silicatés et plus particulierement borosilicatés ont été
considérés longtemps comme les plus adaptés pour les déchets de Haute Activité et a Vie Longue
(HAVL) et pour certaines catégories de déchets de moyenne activité. C'est parce que ces verres se
dissolvent facilement et qu’ils peuvent facilement étre modifiés afin d'optimiser leurs propriétés.
IIs ont été étudiés depuis de nombreuses années et aujourd’hui ils sont bien connus et compris.
I’évaluation du verre silicaté pour déchets HAVL a été faite par plusieurs équipes (Lutze, 1988 ;
Kibben et al., 1993 ; Pegg, 2001). Méme si la majorité des études favorisent 'immobilisation des
déchets HAVL dans les verres borosilicatés, certaines études se sont intéressées aux verres a base
de phosphate (Stefanovsky et al., 1995 ; Sales et al., 1988). Les liaisons atomiques sont différentes
de celles du verre borosilicaté, ce qui change leurs propriétés chimiques (Abe, 1989). Le verre
phosphaté est moins thermiquement stable et aussi moins stable dans I'environnement aquatique,
mais en ajoutant Fe,O; ou AL O,, il est possible d’améliorer la résistance et la durabilité du verre.
Le plus durable des verres phosphatés est le verre alcalin aluminophospate (Sun et al., 2004). Les
autres types de verre qui ont été étudiés sont les verres aluminosilicates (Vance et al., 1986 ;
Brunnell et al., 1986) pour immobiliser UO, et le verre a base d’oxydes de terres rares comme un
hote pour I'immobilisation de U, Pu et Am. Ce dernier montre une plus haute solubilité des
¢éléments radioactifs dans sa structure que mentionnée avec du verre borosilicaté (Ramsey et al.,
1994 ; Mertz et al., 1995).

La vitrification est aussi utilisée pour stabiliser les résidus d’incinération des ordures
ménageres grace aux hautes températures. Le produit final sous forme de verre est moins nocif
pour l'environnement et peut étre stocké dans un centre d’enfouissement standard ou étre
réutilisé. Plusieurs études avec différentes conditions de vitrification des résidus d’incinération

ont été effectuées. Pour améliorer les propriétés et diminuer la température de fusion, il est
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possible d’ajouter certains additifs. Par exemple les MIOM et REFIOM sont mélangés avec du
calcin ou un sous-produit d’argile comme le feldspath qui enrichit le mélange en silicate et
sodium, puis chauffés a 1450°C (Barbieri et al., 2000; Andreola et al., 2008). Le Feldspath est
riche en alumine et renforce la résistance du produit final. Park et al (2002) utilisent le REFIOM
en provenance de Corée avec I'addition de >5 wt.% SiO, et MgO pour produire un verre. Le
mélange est chauffé a 1500°C pendant 30 min pour volatiliser les chlorides présents. Le verre a
montré une excellente résistance a la lixiviation des ions de métaux lourds (Cd**<0.04 ppm,
Pb*"<0.2 ppm). Il ont aussi conclu que le REFIOM ne peut pas étre vitrifié sans aucune addition
ce qui a été démontré quelques années plus tard par Arvelakis et al. (2008). Il a fait un verre a
partir de REFIOM qui était nettoyé et délivré des chlorides et sels de sulfate qui peuvent étre
limitants pour les futures applications. 11 a obtenu des résultats satisfaisants en montrant
notamment que le REFIOM peut étre fondu a des températures en dessous de 1300°C sans
additifs.

Peu de recherches ont été effectuées sur la vitrification uniquement de MIOM, car il est
considéré comme un déchet non dangereux et il peut étre directement utilisé dans le secteur
routier. On peut cependant citer celles de Lapa et al. (2006) et Monteiro et al. (2000) faites au
Portugal ou aussi celle de Xiao et al. (2008) faite aux Pays-Bas, qui ont démontré une bonne
durabilité du MIOM vitrifié sans additifs ajoutés.

La vitrification de REFIOM est actuellement appliquée par l'industrie sous processus
appelé VitroArc® développé par la compagnie suédo-norvégienne (Enviroarc). Les résultats de
lixiviation montrent une bonne résistance chimique sauf pour I'antimoine qui est un élément
limitant une possible application dans le secteur du batiment. (Haugsten et al., 2000). En France,
le projet VIVALDI a été initié par la société EUROPLASMA qui a construit une installation
pilote de la vitrification d’'UIOM pres de Bordeaux. Les résidus sont chauffés par plasma avec des
températures d'environ 1400°C. L'installation a Bordeaux est capable de vitrifier jusqu'a 7 tonnes
de cendres volantes par jour. Les substances métalliques se séparent pendant la fusion du fait de
leur différence de densité. Les études ont montré que le vitrifiat a un statut de déchet non
dangereux et également une bonne faisabilité de technique de I'application. Le produit final peut
étre utilisé comme une substitution a des granulats pour la fabrication de pavés et dalles en béton
pour voiries. Des améliorations du procédé sont envisagées, essentiellement au niveau du
traitement des gaz et aussi pour respecter des nouvelles réglementations. La vitrification de
REFIOM peut se faire aussi par arc électrique qui apparait entre deux électrodes de graphite. Ce
procédé est utilisé par exemple par le groupe Stein Heurtey a Evry.

Pour conclure, le matériau vitreux est un candidat pour 'immobilisation des résidus des

déchets, nous pouvons constater que les résultats obtenus par les études précédentes ont été
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plutot satisfaisants. Le processus de synthése est en principe simple, mais méme si en France il
est techniquement possible, le surcout face a la filiere actuelle peut apparaitre élevé et il faut le
mettre en balance avec le bilan environnemental qui reste a évaluer précisément. L’évaluation du
comportement des vitrifiats dopés aux résidus d’incinération a long terme est compliquée a
étudier et comme les verres sont des matériaux thermodynamiquement métastables, il peut
arriver un changement structurel ou une dégradation du matériau qui ne pourrait pas résister aux
attaques chimiques ou mécaniques. La contamination des sols, de ’eau ou de Iair serait un risque.
Néanmoins, la vitrification pourrait étre prochainement une alternative pour le traitement des

déchets.
4.4. Méthodes combinées

Une des stratégies possibles pour le traitement des résidus produits lors de l'incinération
des déchets ménagers peut étre les différentes combinaisons des traitements mentionnés ci-

dessus.
4.5. Matériaux prometteurs

Le principal objectif de stabilisation des résidus d’incinération des déchets est de produire
un matériau dont les caractéristiques physiques (surface spécifique, porosité, etc.), mécaniques
(durabilité, résistance mécanique, etc.) et les propriétés chimiques (la résistance contre I'attaque
acide ou basique) sont plus favorables a I'égard de I'environnement, de la rentabilité et des
utilisations possibles. L'objectif principal dans cette étude est de trouver un matériau qui a une
capacité de convertir le Pb et Cd en formes moins solubles ou moins toxiques. Pour cela, nous
nous sommes inspirés des modifications observées lors de la solidification d’autres systemes et

par le traitement thermique.
4.5.1. Vitrocéramiques

Comme son nom l'indique, une vitrocéramique contient a la fois une phase vitreuse et a la
fois une phase cristalline. Les vitrocéramiques sont des matériaux relativement nouveaux, a
l'origine découverte par Donald Stookey et publiées sous un titre « Corning Glass Works » dans
les années 1950 (Stookey, 1960) et par la suite défini comme « un matériau polycristallin a base de
céramiques préparées par la cristallisation controlée des verres appropriés» (McMillan et
Patridge, 1965 ; McMillan, 1979 ; Pickney et Beall, 2008).

La vitrocéramique a plusieurs avantages du verre et de la céramique en méme temps.
L'avantage le plus important est la grande variété de microstructures. La plupart des types de
microstructures qui se forment dans une vitrocéramique ne peuvent pas étre produits dans les

autres matériaux et ils sont donc bien spécifiques pour la vitrocéramique. La vitrocéramique est
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cristallisée a environ 30-90% du volume total. Parmi les propriétés prometteuses peuvent étre
mentionnées la porosité qui est basse, la résistance mécanique élevée, la basse dilatation
thermique et la haute résistance chimique.

Le principe du processus d’élaboration d’une vitrocéramique (Figure 1-16) commence par
la synthése du verre a partir de poudre des oxydes contenant les agents qui vont étre formateurs
du verre. Ce-dernier est produit en appliquant des températures élevées, variables selon la
composition. Le verre est ensuite rapidement refroidi (trempe). Ensuite pour le dévitrifier, le
verre est chauffé jusqu’a une température dite de nucléation (qui est plus basse que la température
de fusion). Pendant ce traitement, la matrice vitreuse avec la structure amorphe se transforme
partiellement en phase cristalline, c’est-a-dire en céramique. Les parametres qui influencent
qualitativement et quantitativement la structure finale pendant la nucléation sont principalement
le processus de traitement thermique et la composition du mélange au départ.

T(°C)

Fusion

15001

Font

1000 . Dévitrification

rapide

Nucléation &
Croissance

500 -
Verre .. Vitrocéramique

Temps (min)

Figure I-16 : Traitement thermique de la synthése de vitrocéramique (deux étapes)

Le processus de nucléation est divisé en deux étapes. Sur la Figure I-17 sont illustrées la
nucléation puis la croissance. Pendant la nucléation les germes (nuclei) sont formés et la nouvelle
phase apparait. La nucléation peut se produire de mani¢re homogene (aléatoire) dans tout le
matériau, ou de la maniere hétérogene autour de centres nucléants (comme sur la Figure I-17) ou

a partir de la surface.

L 4

Figure I-17 : Schéma de la transformation de verre en vitrocéramique. (a) formation des
nucleus, (b) la croissance des cristaux, (c) microstructure de la vitrocéramique

40 Thése Katefina KRAUSOVA



Pendant Iétape de croissance (coalescence), les germes grandissent. Dantelle (20006)
appelle ce procédé comme un murissement d’Ostwald. La croissance des germes dépend de la
vitesse de diffusion des atomes dans le verre et de la maniére dont ils traversent I'interface verre/
cristallite (Kazanskii et al., 2005). Il est possible de contréler les phénomenes de nucléation et
croissance, en maitrisant sa température, sa durée de synthese et la composition du verre
(Kazanskii et al., 2005).

Il y a un deuxieme processus conduisant a la cristallisation dans un verre. Cette
transformation d’une phase vitreuse en cristalline est illustrée sur la Figure I-18b et il s’agit d’une
décomposition spinodale. La phase amorphe diminue son énergie en se transformant légerement
jusqu’a la séparation en deux phases dont une (+ 70% de volume total) est cristallisée

spontanément. La forme des cristaux est généralement dendritique (Mortier et al.,2000).

a)

b)

Figure I-18 : Représentation de la microstructure d’une vitrocéramique synthétisée a
partir d’un processus de nucléation/croissance (a) et d’'une décomposition spinodale (b)

Les vitrocéramiques peuvent posséder de tres bonnes propriétés mécaniques et
chimiques. C’est un matériau unique avec de nombreuses propriétés utiles et des applications
allant de la cuisine a 'immobilisation de déchets toxiques et radioactifs (McMillan, 1979 ; Holand
et Beall, 2002).

L'évolution de la vitrocéramique a base de déchets en utilisant différentes méthodes de
traitement a été explorée ces derniers 40 ans. La composition chimique des résidus d’incinérateur
des ordures ménageres la plus courante est dans le systeme ternaire SiOz-Al,O3-CaO avec une
quantité significative d’oxydes métalliques qui sont capables d'agir comme des agents de
nucléation (TiOy). De nombreux travaux de recherche les ont utilisés comme matériaux de départ
pour la production de vitrocéramiques.

Le machefer était une premicre maticre de déchets soigneusement étudiée pour la
production de vitrocéramiques dans les années 1960 et début des années 1970 par Davies (1970).
Plus tard, il a été établi une large gamme de déchets, y compris les cendres de charbon (Deguire
et Risbud, 1984 ; Boccaccini et al., 1996), REFIOM (Boccaccini et al., 1995 ; Romero et al., 1999)

et d'autres déchets qui ont commencé a étre un centre d’intérét de plusieurs laboratoires.
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Beaucoup de travaux ont aussi été réalisés en utilisant la vitrocéramique comme matrice de
stockage de déchets nucléaires (Raman, 1998).

La production de vitrocéramique a partir de machefers n’est pas trés intéressante en vue
de I'immobilisation des éléments nocifs, car le MIOM ne contient pas de métaux lourds puisqu’il
est considéré comme non dangereux. En plus, la nature des machefers est hétérogene, avec des
particules plus grossicres mélangées a des résidus de carbone non brualés, ce qui est défavorable
pour la production de vitrocéramique. Le MIOM est en fait dévitrifié en termes de
microstructure. La vitrocéramique produite a partit de MIOM au Portugal (Monteiro, 2006 ;
Alendouro et al, 2004) contient de la wollastonite et du diopside et les analyses des
vitrocéramiques montrent de bonnes propriétés mécaniques et une bonne durabilité. Cheeseman,
Bethanis et son équipe (Bethanis et Cheeseman, 2002) ont observé leffet de la température
(1020°C -1120°C) sur la porosité qui était plus élevée avec des hautes températures,
probablement du fait de la décomposition de sulfates. La phase majoritaire au départ est le quartz
et la calcite, apres la synthése de vitrocéramique, I’échantillon était composé de diopside,
wollastonite et de la phase amorphe. Barbieri et al. (2000c, 2003) ont préparé un mélange de
MIOM et de calcin en différentes proportions (10-100% en masse de MIOM). Son équipe a
observé qu’avec une petite quantité du calcin, i est possible d’obtenir une vitrocéramique
compacte en utilisant des températures assez basses (850°C).

Avant Pexploitation de REFIOM, c’était d’abord les résidus d’incinération du charbon qui
ont été utilisés en procédé de dévitrification. Dans cette partie sont mentionnées deux méthodes
de synthese pour produire une vitrocéramique. La méthode la plus appliquée est celle avec deux
étapes ou une fusion des résidus d’incinération peut atteindre des températures supérieures a
1400°C et ou le mélange est refroidi brutalement a température ambiante. Ce procédé (Figure
1-16) est suivi par traitement thermique souvent avec deux paliers différents et des températures
moins élevées (autour de 500-1000°C). Ces deux paliers séparent ’étape de nucléation au cours
de laquelle un grand nombre de petites hétérogénéités sont formées a l'intérieur de la phase
vitreuse, puis la température est augmentée pour que la croissance des cristaux a partir de noyaux
puisse se produire. L.a majorité des études ont été effectuées en utilisant des additifs pour faciliter
le processus de synthése ou améliorer les propriétés. Pour baisser le prix de la synthese, d’autres
types de déchets ont été ajoutés en remplacement d’oxydes commerciaux. Il s’agit principalement
du calcin, qui est une poudre fine provenant d’un broyage de déchets en verre. Le calcin
augmente la quantité de SiO,, Na,O et CaO qui baisse la température de la fusion donc le cott.
Les mélanges de cendres de charbon et de calcin ont été utilisés pour la fabrication de
vitrocéramiques, par exemple par ’équipe de Boccaccini et al. (1993, 1996, 1997). Une des études

completes a partir de résidus de fumées d’incinération du charbon a été faite par Barbieri et son
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équipe (Barbieri et al., 1999, 2000). IIs ont mélangé des cendres avec du calcin, mais aussi avec du
machefer en obtenant par différents ratios, diverses phases pyroxénes sous forme des dendrites
(diopside) et une faible quantité de feldspath (anorthite). Francis et al. (2002,2004) a aussi exploré
les essais avec ajout de calcin. Il a confirmé le changement de la microstructure avec la variation
de la quantité de calcin ajouté, mais aussi avec la variation de traitement thermique appliqué. Avec
I'augmentation du calcin, la formation de pyroxéne (diopside et augite) et anorthite a été plus
importante. La fabrication de la vitrocéramique seulement a base de déchets sans aucun ajout
commercial est possible avec pour phases principales le diopside et 'anorthite (Erol et al. 2000,
2003).

Une autre méthode de production d’une vitrocéramique est basée sur un seul cycle de
traitement thermique. Le pourcentage de la cristallisation est faible (inférieur a 25%) qui est
attribué a la quantité de TiO, (agent de nucléation) (Kim et al., 2004). Kim (2004) a ajouté a la
cendre de charbon du TiO, et des coquillages en tant que source de CaO pour réduire la
température de fusion du mélange total. Le mélange fondu était déversé dans un moule
préchauffé a 750°C puis transféré dans un four pour la cristallisation.

Les techniques de vitrification utilisées aujourd’hui pour le traitement des résidus
d'incinération des ordures ménageres varient des fours conventionnels électriques a la technique
plus récente utilisant le plasma d'arc (Sakai et al, 2000 ; Park et al, 2001, 2002 ; Cheng et al, 2002 ;
Li et al, 2003 ; Deegan et al, 2003). Le produit final de la vitrification est une matrice qui peut
enrober les éléments toxiques comme les résidus de métaux lourds présents dans le REFIOM.
L’objectif principal est le recyclage de ces déchets. Plusieurs études ont montré des résultats
satisfaisants avec des suggestions pour l'application des vitrocéramiques comme briques de
construction (Nishigaki et al., 2000 ; Nishida et al., 2001) ou des carreaux de gres (Andreola et al.,
2001 ; Barbieri et al., 2002).

Les premieres vitrocéramiques a base de résidus d’incinérations des ordures ménageres
avec ou sans additifs produits par traitement thermique avec deux étapes sont rapportées par
Boccaccini (Boccaccini et al., 1995, 1997). 1l a préparé une vitrocéramique a partir de REFIOM
sans additifs et comme phase majoritaire il a été observé le diopside. Ferreira et al. (2003) et Yang
et al. (2008) ont confirmé que la production de vitrocéramique a partir de REFIOM ne nécessite
pas d’additifs tels que des agents de nucléation. En général, 'ajout d'agents de nucléation n'est pas
nécessaire parce que les déchets eux-mémes contiennent une variété de constituants qui peuvent
agir comme catalyseurs de nucléation, TiO, ou Fe,O, compris. La microstructure de la
vitrocéramique produite par cette méthode a partir de déchets riches en Si (Classe F) contient
souvent des nano-cristaux de groupe pyroxene (diopside ...) entourés par une phase amorphe

(Boccaccini et al, 1995). Quant a la vitrocéramique produite a partir de REFIOM riches en Ca
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(classe C), elle peut contenir des cristaux de phases telles que I'akermanite [Ca,MgS1,0,] (Romero
et al., 2000). Ylmaz (2012) a synthétisé une vitrocéramique a base de REFIOM en regardant de
plus pres la structure de ce matériau. Il a observé que la vitrocéramique contient du feldspath et
du quartz, qui ont leurs intensités qui diminuent lorsque la température augmente (il est monté
jusqu’a 1050°C). Le traitement thermique avec un unique palier est techniquement plus facile et
plus controlable que la méthode précédente. Cheng et al. (2003a) ont effectué un traitement
thermique avec une seule étape ou la vitrocéramique a été obtenue a partir de 100 poids%
REFIOM. Le verre est fondu a 1500°C, recuit a2 600°C et ensuite chauffé a des températures de
cristallisation de 800°C-1100°C. IIs ont alors obtenu une phase majoritaire, la gehlénite
[Ca,ALSIO].

Les travaux de recherche plus récents se dirigent vers la vitrification par torches plasma
avec des températures élevées. I’équipe de Cheng (2011) a vitrifié les REFIOM par un systéme
plasma avec des températures de 850-1150°C avec de trés bons résultats de lixiviation et de
propriétés physiques. Les minéraux obtenus sont la gehlénite et le diopside.

Pour améliorer les propriétés des vitrocéramiques, différents types de déchets sont parfois
mélangés. Les déchets proviennent de préférence d’'une méme source pour baisser le cout. Divers
déchets dangereux peuvent étre mélangés avec d'autres déchets non dangereux ou des oxydes
commerciaux pour baisser le contenu toxique. Par exemple Park et al. (2002a, 2002b) mélangent
20 poids% de SiO, et MgO avec 5 poids% de cendres volantes provenant de Corée. Les
REFIOM contiennent une grande concentration de chlorures causée par une grande
accumulation d’alimentation salée et des matériaux plastiques présents dans les déchets ménagers.
Pour améliorer la formation de verre et obtenir la phase désirée, qui est dans ce cas-la le diopside,
ils ont ajouté également 2 poids% de TiO, comme agent de nucléation. Hormis les bonnes
propriétés mécaniques, ce matériau a également atteint la norme réglementaire de toxicité apres
lixiviation TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure de la US Environmental Protection
Agency (USEPA)). 11 a également été noté que les cendres en elles-mémes n’ont pas pu étre
vitrifiées. Une autre vitrocéramique a été préparée a partir de REFIOM mélangé avec 30 poids%o
de calcin, avec clinoenstatite [Mg,S1,0,] et akermanite [Ca,MgSi,O,] comme principales phases
cristallines (Romero et al, 1999, 2000). Un autre essai avec addition de calcin et de feldspath aux
cendres UIOM a été réalisé par Barbieri et al. (2003). Les déchets ont été fondus a 1400°C, avec
ensuite une cristallisation par frittage. Plusieurs phases cristallines sont apparues comme le
diopside, I'augite, I'anorthite, la gehlénite et la wollastonite. Cioffi et al (1994) a mélangé du
REFIOM avec Li,0O pour favoriser la cristallisation en obtenant le diopside et eucryptite

LiAISiO, comme des phases majeures. Malgré tout, il ne faut pas que le mélange contienne une
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concentration trop élevée de constituants vitreux. En effet la vitrocéramique pourrait étre instable
et la résistance chimique affaiblie (Donald, 2010).

Un mélange de REFIOM avec MIOM pour la production de vitrocéramique a été
rapporté par Barbieri (2003). Les deux types de cendres ont été mélangés avec 30 poids% de
feldspath et de poudre de verre. Il a été constaté que la densification du matériau a base de
cendres volantes n'est pas fortement dépendante de la différence de taille des particules de
REFIOM et MIOM. Le plasma était utilisé pour la production de vitrocéramique par Vu et al.
(2012) en mélangeant MIOM avec REFIOM. II a trouvé que le ratio idéal pour obtenir les
meilleurs résultats était 80 poids% de MIOM avec 20 poids% de REFIOM a 950°C. La plus
grande valeur de REFIOM incorporé était 50 poids%. Il a obtenu des phases de gehlénite
[Ca,ALSIO,], akermanite [Ca,MgSiO,] et wollastonite [CaSiO]. Cheng (2007) a mélangé le
REFIOM et MIOM d’incinérateur des ordures ménageres de Taiwan pour produire une
vitrocéramique avec ajout de différents agents colorants. Il a obtenu une résistance mécanique et
chimique prometteuse. Nous nous sommes inspirés de I'idée de mélanger les deux principaux
résidus d’incinération avec pour but de stabiliser le REFIOM en ajoutant le MIOM. Les résultats
sont discutés dans le chapitre III.

Les vitrocéramiques synthétisées a partir de REFIOM ont été majoritairement les objets
des études sur Pefficacité d’immobilisation des métaux lourds et la durabilité chimique en général.
Les résultats de lixiviation et les observations des microstructures avec hautes résolutions ont été
comparés. Pour conclure sur la résistance de chaque phase minérale, il faut avoir l’exacte
concentration des ¢éléments tels que les métaux lourds dans la phase concernée. Les tests de
lixiviation standards peuvent étre réalisés de plusieurs fagons, par exemple avec Soxhlet
(allemands DEV-84 essais), TCLP de I'Agence américaine de protection de l'environnement ou
méthodes d'essai ASTM C1285. La résistance contre I'attaque acide est différente pour la phase
amorphe et la phase cristalline. La phase cristalline peut étre trés résistante ou au contraire fragile
selon la phase minérale. Dans le Tableau I-3 sont indiquées quelques phases minérales et leur
résistance contre diverses substances chimiques. Les phases choisies sont les plus couramment
trouvées dans les résidus d’incinération puis dans la vitrocéramique produite. Karamberi et al.
(2007) a utilisé¢ deux types de résidus d’incinération et ils ont bservé comme phases cristallines
majeures le diopside et 'anorthite. Les tests de lixiviation ont été effectués sur des échantillons en
utilisant le test de la norme DIN 38414-S4 et de tres faibles pertes ont été observées pour Cr, Ni,
Cd, Cu et Zn. En comparaison avec le Tableau I-3, 'insolubilité du diopside et de 'anorthite dans
I'eau est évidente. Park et Heo (2002) ont aussi étudié le relachement des métaux lourds de
vitrocéramique dont la phase majoritaire est le diopside. Le test de lixiviation a révélé des résultats

inférieurs aux limites autorisées. La solubilité de la gehlénite est déterminée proche de zéro avec
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une bonne résistance a la corrosion, avec toutefois une exception pour I'acide chlorhydrique ou la
phase est fragilisée (Cheng et al, 2002,2003a, 2003b). Cheng et al (2002) ont observé que les
températures de traitement élevées diminuent la porosité, du fait probablement des effets de la
croissance des cristaux qui sont apparus en dessous de 1000°C (Cheng et al., 2003b). L'influence
de la composition sur les caractéristiques de lixiviation des REFIOM vitrifiés a été étudiée par
Frugier et al. (2002) en utilisant la méthode d'essai Soxhlet. Des taux élevés d'altération initiale
ont été observés, avec 'augmentation de la teneur en alcalins et la diminution de la teneur en
silicium. La majorité des études utilisant le test TCLP a montré que le verre était beaucoup plus

résistant a la lixiviation des métaux lourds que le REFIOM d'origine (Cheng et Chen, 2004).

Phase Water HCI1 HNO; H,SO0,4 HF Acids minerals
Soluble avec
Anorthite Insoluble Insoluble | Insoluble | Pas testé Soluble
décomposition
Diopside Insoluble Soluble Pas testé¢ | Pastesté | Pas testé Soluble
Gehlénite Insoluble Soluble Pas testé Pas testé Pas testé Soluble
Grossulaire Insoluble Insoluble Insoluble | Insoluble | Pas testé Soluble
Quartz Insoluble Insoluble Insoluble | Insoluble Soluble Insoluble
Soluble avec
Wollastonite Insoluble Insoluble | Insoluble | Pas testé Soluble
décomposition

Source : Smith, 1946 ; Lange, 1952

Tableau I-3 : La résistance chimique des minéraux nommés et synthétisés au sein de
cette these

4.5.2. Céramique frittée

La céramique est un des plus anciens matériaux connus. Elle vient du mot grec «keramos»
qui signifie « tetre cuite ». La plus ancienne définition d'un matériau céramique est « un artefact en
forme de terres naturelles, des minéraux ou des roches durcies par la chaleur » tandis qu'une
définition de la norme ASTM (American Society for Testing and Matetials) encore parfois référée
est « un article ayant un corps vitrifié ou non, de structure cristalline ou partiellement cristalline,
ou de verre, dont le corps est formé de substances essentiellement inorganiques et non
métalliques, et qui est formé par une masse en fusion qui se solidifie en se refroidissant, ou qui est
formé et porté a maturité, en méme temps ou ultérieurement, par l'action de la chaleur » .

La structure de la céramique est cristalline et elle peut contenir un grand nombre de
phases minérales avec différentes tailles de cristaux ou elle peut aussi étre composée d’une seule
phase minérale. Sur la Figure I-19 nous pouvons voir la structure typique pour un échantillon de

céramique observé sous microscope électronique a balayage.
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Figure I-19 : L’image d’une céramique sous MEB (Akin et al., 1996)

Les propriétés d’une céramique dépendent de la composition initiale, des conditions de
synthese et du type de liaisons qui se forment entre les ions (cations, anions). Les liaisons
chimiques peuvent apparaitre sous forme covalente (la plus forte) ou ionique. Le type de liaison
et sa force influencent directement les propriétés chimiques et physiques des composés. Par
exemple, §’il y a une liaison forte, la dureté et le point de fusion sont élevés et plus faible est le
coefficient de dilatation thermique. La céramique est connue comme un matériau diélectrique, car
contrairement aux conducteurs, les électrons sont piégés et I’électricité ne peut pas circuler, une
céramique peut donc étre utilisée comme un isolant. La céramique est aussi tres résistante aux
variations de température extrémes contrairement au verre qui se brisera si la température sur une
de ses faces change vite.

Les céramiques peuvent étre obtenues par plusieurs méthodes. Dans cette thése, nous
utilisons le frittage qui est un procédé thermique réalisé dans un four avec températures autour de
1000°C pendant plusieurs heures avec ensuite un refroidissement lent. Le cycle de synthese doit
étre suffisamment long pour que les cristaux aient eu le temps de se multiplier et grandir. Pour
améliorer certaines propriétés et obtenir les phases souhaitées, il est possible d’appliquer
également la pression dans le procédé. Les pressions sont employées dans l'industrie depuis
longtemps, entre autres, la pasteurisation pour la conservation des aliments. L’appareil qui
applique les hautes températures avec une pression relativement élevée s’appelle I'autoclave et il
est décrit plus en détail dans le chapitre suivant. L’application de la pression a pour effet de
densifier la matrice, diminuer la porosité et améliorer les propriétés mécaniques (Sabbasa et al.,
2003).

La possible utilisation de la céramique comme matrice de stockage est discutée et
examinée depuis les années 1950 (Hatch, 1953). L'immobilisation des éléments toxiques dans la

vitrocéramique se fait dans la phase cristalline en général. Cela a 'avantage par rapport a une
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vitrocéramique ou nous ne pourrions pas €tre certains ou 'élément sera incorporé (dans la phase
vitreuse ou dans la phase cristalline). Dans la céramique, les éléments nocifs occupent des
positions bien précises au sein de la matrice. Ils sont capables de substituer des ions avec une
taille (rayon ionique) trés proche a eux en respectant la charge des atomes (valence) et les
parametres des liaisons (coordinence ou distance interatomique).

La 1% régle de Goldschmidt explique une substitution compléte qui peut apparaitre

quand la différence des tailles de rayon ionique (en Angstrém) est au-dessous de 15%. Si la
différence de taille est supérieure a 15%, nous pouvons observer une substitution partielle. La
charge (C.N.= coordination number) indique le nombre des anions dans la structure (polyedre)
qui entoure les cations. Le plus grand nombre de coordinations est de 12 et il est apercu
géométriquement comme un dodécaedre. Les autres polyédres réguliers sont des cubes, octacdres
et tétracdres en plus des triangles et des lignes résultant de nombres de coordinations 8 (cube), 6
(octaédrique), 4 (tétraédrique), 3 et 2 (Szwacki N.G. et Szwacka T., 2010). C’est le 2™ régle de
Goldschmidt qui précise que la différence des charges supérieures a une unité, rend la

substitution plus difficile. Le 3¢ réole de Goldschmidt définit que lorsque deux ions différents

peuvent occuper une méme position dans un réseau cristallin, l'ion avec la force plus élevée
forme une liaison plus forte avec les anions entourant le site. Le 4™ régle qui est proposé par
Ringwood (1955) explique que, méme si les critéres mentionnés sont satisfaisants pour une
substitution, il peut y avoir des électronégativités différentes et formation de liaisons avec un
caractere ionique différent, ce-qui peut empécher la substitution. Les rayons atomiques avec les
coordinences correspondantes ont été pris dans les travaux de Shannon (1976). Pendant nos
travaux de recherche, nous avons observé plusieurs minéraux ayant la capacité d’incorporer du
plomb et du cadmium dans leurs structures (chapitre 3 et 4). La liste des minéraux étudiés est
présentée dans le Tableau I-4. L’élément qui se montre prometteur est le calcium. Le site du

calcium peut étre occupé par les deux métaux lourds Pb et Cd.

48 Thése Katefina KRAUSOVA



C.N. 1\ V Vi Vil | vill | IX X Xl Xl
Pb?* 0,98 1,19 | 1,23 | 1,29 | 1,35 | 1,40 | 1,45 | 1,49
Cd2 0,78 | 0,87 | 0,95 | 1,03 | 1,10 1,31
Anorthite CaAl2Si20g Caz 1,06
Armalcolite MgTi20s Mg?* 0,72
Ti4 0,605
Augite Ca(Mg)Si2Os Ca? 1,12
Mg2* 0,72
Diopside, Diopside/Ca-Tschermak | Mg?* 0,72
CaMgSi206/CaAl2SiOg Ca? 1,12
Forsterite Mg2SiO4 Mg2 0,72
Gehlénite Ca2Al2SiO7 Ca?t 1,12
Grossulaire CasAl2Si3012 Caz 1,12
Hollandite K1.5Al15Tis5016 K+ 1,51
Ti4 0,605
Ba2* 1,52
Hollandite Ba133(Mg1.33Ties7)O16 | Tid 0,605
Mg2* 0,72
Hyalophane (K,Ba)(Al,Si)40s Ba?* 1,47
K1+ 1,55
Pérovskite BaTiOs3 Ba2* 1,61
Ti4 0,605
Rutile TiO2 Ti* 0,605
Wollastonite CaSiO3 Caz 1,00 | 1,06
Ca?* 1,12
Zirconolite CaZrTi.O7 Ti4 0,605 0,74
Zr# 0,72 0,84

C.N. : Coordination Number (la charge)

Tableau I-4 : Liste des rayons ioniques et des possibles substitutions du plomb et du
cadmium dans les différents minéraux (en Angstrém), (données prises de Shannon et
Prewitt, 1969 ; Shannon, 1976)

Voici un exemple d’une substitution possible d’un site de calcium par des métaux lourds :

Diopside CaMgSi,Og

Re,.=1.12 A (CN. 8)

En raison de rayons ioniques de Ca”* (= 1.12 A pour CN = 8) et de Cd** (= 1.10 A pour
CN = 8) qui sont trés proches, leur différence de taille est seulement 0,02 A. Cela peut étre
exprimé en termes de poutcentage de la différence de taille: 0,02/1,12 = 0,0179 = 1,8% (ce qui
est dans la limite de 15%). Ils sont également tous les deux divalents en charge, c’est pour ces
raisons que le remplacement des deux éléments serait probablement complet. Pour le cas du
plomb Pb** (1,29 A pour C.N.=8), la différence fait 15,2%, ce qui est a la limite entre la
substitution compléte et partielle. L’électronégativité selon I'échelle de Pauling (E.,=1 E.,=1,69
Ep,=1,8) montre que Iécart entre le calcium et les métaux lourds est assez important, mais cela

n’exclut pas la substitution.
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L’aspect qui pourrait affecter la force de liaison est I’électronégativité. L'électronégativité
permet de mesurer I'énergie de liaison d'une molécule. C’est Pauling qui a défini I'électronégativité
qui conduit a un type de liaison. Selon I’échelle de Pauling (1932), nous avons comparé les
différences d’électronégativités des liaisons du calcium avec celle du plomb et du cadmium en cas
de substitution dans le site de diopside [CaMgSi,Og. La liaison Calcium-Oxygene a une
différence d'électronégativité de 1,2 (2,2-1), ce qui permet de classer cette liaison chimique
comme liaison covalente normalement polarisée. Nous sommes dans le méme cas pour le plomb
et le cadmium en liaison avec oxygene qui ont une différence d’électronégativité de 0,51 et de
0,13. Méme si le type de liaison est identique, 1'énergie devant étre fournie a la scission de la
liaison chimique est plus forte pour la liaison calcium-oxygene. Cette information n’empéche pas
la substitution, mais elle fournit une information sur la stabilit¢ d’incorporation des métaux
lourds. Par exemple, selon les résultats le plomb a une énergie de liaison avec I'oxygene plus forte
que le cadmium avec oxygene, cela indique que pendant la lixiviation ce serait plutot le cadmium

qui serait relaché par les cristaux qui I'incorporent.

I1 existe de nombreuses applications pour les céramiques dans 'automobile, les moteurs
jusqu’aux applications militaires. La large gamme d’application ajoute a l'intérét de la céramique
comme pour l'immobilisation des déchets nucléaires. Le choix de la composition idéale pour
I'immobilisation des radionucléides s’est inspirée de la nature. Il a été observé que certaines
phases minérales naturelles contenant des éléments radioactifs sont stables pendant des dizaines a
des centaines de millions d'années, méme lorsqu'ils sont en contact avec de l'eau. Un exemple
d'un tel matériau est le pyrochlore.

L'incorporation de déchets HAVL (Haute Activité et a Vie Longue) dans une matrice
céramique fait l'objet d'études approfondies depuis de nombreuses années. Actuellement,
I'immobilisation de déchets nucléaires se fait principalement par leur incorporation dans des
verres en raison de la simplicité de mise en ceuvre. Cependant, les verres sont instables
thermodynamiquement ainsi 'immobilisation pose un probleme de durabilité. L'idée d'utiliser une
céramique pour immobiliser des déchets radioactifs a été pour la premicre fois proposée dans les
années 50 par Hatch (Hatch, 1953) avec I'un des premiers candidats a base d'argile. Il a été suivi
par des candidats comme les «supercalcines » qui sont a la base des phases minérales naturelles
(souvent silicates de calcium), y compris pollucite, powellite, apatites, de terres rares et de
phosphates. Les supercalcines n’ont pas été considérées comme la bonne solution, car ce sont des
matériaux qui nécessitent des températures de frittage relativement élevées et qui engendrent des
pertes excessives de composés volatils, en particulier Cs (Donald et al., 1997 ; Caurant et al,,

2009). L’étude de 'immobilisation des déchets radioactifs s’est dirigée vers les autres phases plus
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prometteuses. La plus grande étude menée sur le développement de la céramique est de la famille
SYNROC ou « SYNthetic ROCk » qui est a base de titanate. Cet assemblage de céramiques
SYNROC a été imaginé et développé par Ted Ringwood (RESE, ANU, Canberra, Australie) et
par I'Australian Nuclear Science and Technology Organisation (ANSTO) (Ringwood et al., 1979).
Elle peut étre utile comme un hote pour l'incorporation des radionucléides et d’autres éléments
nocifs dans les réseaux cristallins des différentes phases contenues dans la SYNROC. L'idée est
de synthétiser une céramique moins dopée en HAVL et de contrdler la nature des phases
cristallines et donc d’obtenir les propriétés souhaitées, tout en gardant un procédé de frittage a
haute température ou de frittage a haute température et haute pression. Le choix de SYNROC
s’est basé sur des minéraux naturels qui incorporent des actinides dans la nature. Elle est
constituée par plusieurs phases dont les principales sont la hollandite [BaAl Ti,0,], la pérovskite
[CaTiO;] et la zirconolite [CaZrTi,O,] qui permettent d'incorporer de nombreux éléments dans le
site du calcium préférentiellement. Les premiers travaux ont utilisé des méthodes de synthese
classiques, en température et/ou pression. Plus tard, des travaux se sont concentrés vers les
processus de chimie humide, par exemple, l'utilisation de précurseurs d'hydroxyde, alcoxyde ou
sol—gel. Les différents types de SYNROC sont nommés par des lettres de I'alphabet (Synroc
AB,C,D,E,..). Les Synroc A et B sont susceptibles d'étre utilisés pour l'encapsulage de déchets
hautement radioactifs. Synroc C, a été développé pour immobiliser les déchets industriels venants
de Penrichissement des combustibles usés dans centrales nucléaires. Ces flux de déchets peuvent
étre immobilisés dans Synroc C, avec des charges de déchets jusqu'a 50% en masse (Maddrell,
2001). Synroc D a été mis au point pour les déchets de la défense et elle se compose de
pérovskite, zirconolite, néphéline et des phases de spinelle avec une phase vitreuse (Ryerson,
1983). Synroc E était développé pour 'amélioration de la stabilité a long terme, et Synroc F riche
en zirconolite incorpore le combustible usé non traité contenant des quantités de U et Pu
importantes. La durée de vie de Synroc peut étre améliorée par 1'ajout d'éléments de terres rares
(Vance et Thorogood, 1991 ; Vance et al,, 1991 ; Li et al., 1997).

Le Synroc est formé principalement de hollandite de baryum [BaALTi(O] qui est
synthétisée par la réaction de ALO;, Fe,O;, TiO, , BaCO; ou CsNO; a la température d'environ
1200°C pendant 15h et a la pression de 120 MPa. Il est évalué comme un hote idéal pour le
cesium radioactif (Leinekugel et al., 2000). I posséde une structure proche du rutile (TiO,) avec
des tunnels paralleles aux axes verticaux au sein desquels les atomes volumineux (Cs) peuvent
étre immobilisés. Ce matériau résiste tres bien aux tests de lixiviation.

Les céramiques de phosphate ont été incluses dans de nombreuses études alternatives au
Synroc pour Iimmobilisation de HAVL. 11 s’agit principalement de la monazite

[(Ce,Nd, Th,La,U)PO,]. La phase de monazite trouvée dans la nature peut contenir des quantités
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importantes de maticres radioactives comme Th et U. Une autre céramique est la phase de
phosphate de sodium et de zirconium avec la composition NaZr,(PO,); (Yang et al., 1984 ; Bothe
et Brown, 2008). La substitution de Ti par Zr a également été rapportée avec une phase de
phosphate de sodium et de titane, qui, dans des conditions appropriées, peut accueillir jusqu'a
60% en masse de déchets (Yang et al., 1984). D'autres phases de phosphate ayant un potentiel
d’incorporer des déchets radioactifs est le phosphate de calcium contenant l'apatite (O'Donnell et
al., 2009).

Les autres types de céramiques sont par exemple des aluminosilicates connus comme
« Gubka » qui ont été développés en Russie en tant qu'hotes de déchets avec leur structure
poreuse. Un mélange de métakaolin avec le déchet HAVL a été rapporté par Bao et al. (2005)
pour former des phases zéolitiques. Cette céramique possede une matrice aluminosilicate
hydratée qui peut incorporer des quantités importantes de métaux alcalins. Les phases uranyle ont
également été proposées pour I'immobilisation des actinides, en particulier l'uranium ou le
neptunium (Shuller et al., 2008).

Contrairement a la vitrification, il n'y a que peu de fabrication de la céramique a I'échelle
industrielle en fonctionnement pour l'immobilisation de déchets de haute activité : on peut citer
cependant quelques programmes de production industrielle de Synroc pour immobiliser des
déchets radioactifs, en Australie, aux FEtats-Unis et en Grande-Bretagne. Toutefois, les
céramiques sont généralement des systemes multiphasiques contenant de nombreuses phases ce
qui peut rendre plus difficile la prévision du comportement a long terme.

La synthese d’une céramique a également ¢été appliquée pour immobiliser les résidus
solides de I'incinération des déchets ménagers. Par exemple le MIOM a été compacté et fritté aux
températures de 1020-1080°C avec la phase de diopside (Bethanis et al., 2002). Les observations
ont conclu que le frittage aux températures élevées peut conduire a Pexpansion non régulée de
I’échantillon. Cheeseman et al. (2003), a fritté les MIOM a 1110°C en appliquant une pression de
32 MPa. 1l a remarqué que la phase majoritaire était le diopside [CaMgSi,O,] et la wollastonite
[CaSiO,]. Le frittage avec ou sans pression, appliqué au domaine de I'incorporation des cendres
volatiles ou des machefers n’a a ce jour pas été beaucoup exploré en dépit de la dangerosité des
métaux lourds présents. Dans cette thése, nous nous sommes inspirés de Iidée de Synroc.
L’inconvénient de cette matrice est le cout de production, mais nous pouvons résoudre le
probleme des éléments toxiques et ainsi utiliser la matrice céramique dans le secteur de la

construction et donc économiser les matiéres premieres utilisées actuellement.
4.5.3. Géopolymeres

Précédemment dans ce chapitre, nous avons discuté de la possibilité d’utiliser du ciment

comme matrice de stockage dans laquelle une partie de la chaux est remplacée par les déchets qui
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ont des propriétés proches des pouzzolanes (composition chimique capable de durcir au contact
avec la chaux). Le probléme du ciment est la durée de vie qui est limitée, mais aussi 'ajout de la
chaux qui est nécessaire. La chaux est produite a des températures tres élevées ce qui rend ce
matériau un des plus énergétivores au monde (aprés aluminium et I'acier). Pendant le processus
de production de la chaux, des émissions de CO, en quantité importante sont relachées dans
I'atmosphere. Une tonne de ciment Portland libére environ une tonne de CO, dans 'atmosphére
(Skvara et al.,, 2007), ce qui correspond a environ 7% des émissions totales de CO, par an
(Malhotra, 2002). Le ciment est le matériau de construction le plus utilisé dans le monde et sa
consommation augmente constamment. Pour atteindre la réduction des émissions des gaz a effet
de serre, imposée par le protocole de Kyoto (1997), il faut trouver d’autres matériaux plus
écologiques notamment du point de vue production.

Nous nous sommes inspirés de I'idée des constructions des époques anciennes. Les
monuments comme les pyramides en Egypte, Phaistos en Créte ou Ziggurats en Mésopotamie
datent de plusieurs siccles avant Jésus Christ. Ces constructions ont survécu a des conditions
météorologiques extrémes ainsi qu’a des pluies acides sans dégradations contrairement aux
constructions faites a partir de ciment qui commencent a étre visiblement abimées apres 20 ans.
C’est Victor Glukhovski, un chercheur de I'Institut d’ingénierie civile en Ukraine, qui a proposé
une théorie selon laquelle les anciennes constructions seraient faites a base d’hydrates
d'aluminosilicate de calcium (1959). 11 a expliqué que la structure d’une matrice peut étre faite par
activation alcaline avec des C-S-H (silicate de calcium hydraté) et des zéolites sous forme de N-A-
S-H (alumino-silicate de sodium hydraté). En 1979, le chimiste frangais Joseph Davidovits a
présenté une théorie dans laquelle les blocs des pierres n’ont pas été apportés sur le site de la
construction des pyramides comme l'ont proposé les égyptologues, mais qu’ils ont été produits
sur place a partir d’'une réaction alcaline avec une poudre aluminosilicate. Il a essayé de valider
cette théorie en faisant des analyses sur la composition chimique et la structure des blocs qui
forment les pyramides. Nous pouvons également retrouver des dessins sur les murs des
anciennes structures de construction en FEgypte qui poutraient faire penser a une possible

production des blocs comme nous pouvons voir sur la Figure I-20.
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Figure I-20 : Dessins sur les murs de pyramides (Davidovits, 1988)

Davidovits a observé une présence de zéolite type analcime [NapyO.Al,03.451072.2H,0 :
N-A-S-H gel] accompagnée par de la calcite microcristalline (C-S-H gel). Perinet et al. (1980) a
également observé plus de 40 poids% d’analcime dans les blocs de Jericho en Jordanie et a Tel-
Ramad en Syrie. Dans le Tableau I-5 sont répertoriées les proportions des composants analysés
sur des constructions anciennes avec la partie dominante correspondant a CaO. Selon la théorie
de Davidovits (1982), les Egyptiens auraient pu écraser la roche, la mélanger avec 'eau du Nil et
ajouter du natron (NapCOg3) ou des cendres végétales (KoCOs, NapCOg) disponibles localement,
en tant que catalyseurs pour rendre la solution alcaline. La mélange est ensuite versé dans les
moules probablement en bois. Une des différences entre les matrices géopolymeriques anciennes
et actuelles est la nature des alcalins qui activent la polymérisation. Dans les blocs des
constructions anciennes, un échange d'ions entre le Ca®™ et la zéolithe naturelle résulte en la
libération de Na" et K*. Dans la production des géopolyméres modetnes, les alcalins sont ajoutés.
Des études menées par Alexander (1955) ont montré qu'une quantité de seulement 1% de
NaOH, est capable d’activer la réaction de la roche utilisée dans les constructions anciennes.

En 1979, Davidovits a proposé un nouveau nom pour ce matériau : géopolymere. Le
terme «polymere» est utilisé parce que ces matériaux ont des structures polymérisées et parce
qu'ils durcissent a basse température. Le terme «Géo» parce que ces matériaux sont stables a
hautes températures, non inflammables et inorganiques. Nous pouvons retrouver ce type de
matrices sous un autre nom de « Alkali-activation slag » qui a été proposé par Purdon (1940) ou
comme des « granulosilikaty — gruntocementy » nommé par Glukhovski (1959). Mais c’est prof. J.

Davidovits qui a rendu ce matériau relativement célebre.

Tel-Ramad, Turah Cheops Chefren Teti Sanefru
Syria Pyramide Pyramide Pyramide Pyramide
CaO (MgO) 41,8 97-99 94 94-96 92 86
SiOs 24,6 0,52-1,6 3,1 3-5 43 9,54
ALO; 4,92 0,25-0,63 0,5 0,3-0,5 0,82 2,92
Na,0, K20 1,55 0,05-0,08 0,18 0,2-0,3 0,18 N.D.

N.D. : Non Détecté

Tableau I-5 : La composition chimique des blocs de Tel-Ramad (Langton et al., 1984), de
Turah (Davidovits, 1986) et de pierres de pyramide analysées par Brown (1975)
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Le mécanisme exact de géopolymérisation est encore mal connu en raison notamment de
la grande vitesse de la réaction. Toutefois, la plupart des auteurs évoquent qu’il s’agit d’un
mécanisme de dissolution des composés utilisés (comme la cendre volatile ou métakaolin) suivie
d’une polycondensation sous forme de gel.

Les matériaux de départ sont des matériaux solides contenant des silicates et des
aluminates auxquels est ajoutée une solution alcaline. C’est I'alumine et le silicate qui réagissent
avec I’hydroxyde puis entre eux pour former des chaines polymériques. C’est pour cela que les
matériaux riches en silicium (comme les cendres volantes) et les matériaux riches en aluminium
(comme le kaolin) remplissent la condition pour la géopolymérisation. La solution qui a une
fonction d’activateur alcalin la plus couramment utilisée dans la géopolymérisation est une
combinaison d'hydroxyde de sodium (NaOH) ou d'hydroxyde de potassium (KOH) avec du
silicate de sodium (Na»SiO3) ou du silicate de potassium (K38103) (Davidovits 1999; Barbosa et
al 2000; Xu et van Deventer 2000). Le silicate de sodium ou de potassium apporte dans le
systeme un silicate soluble ce qui favirose les réactions. C’est pour cela que I'ajout d’un de ces
deux composants est favorable pat rapport a l'utilisation seule des hydroxydes alcalins. Palomo et
al. (1999) ont conclu que le type de liquide alcalin joue un role trés important dans le processus
de polymérisation. OH joue le role de catalyseur pour la réaction et le cation métallique sert a
équilibrer la charge négative portée par 'aluminium tétraédrique.

Le processus d'activation alcaline a été étudié en détail d'abord par Davidovits (1999) qui
a développé et breveté un liant obtenu a partit de l'activation alcaline du métakaolin. Le
mécanisme de formation des géopolymeres a également été décrit par Xu et Van Deventer
(2000), Fernandez-Jimenez et al., (2004, 2006b) et par Nemecek (2009). La liste suivante divise la
formation de géopolymeres a partir de cendres volantes en trois étapes (Davidovits, 1999; Xu et

al., 2000 ; Fernandez et al., 2004, 2006a, 2006b) :

lere étape: Dissolution - C'est 'attaque chimique du milieu liquide hautement alcalin sur
les particules de cendres volantes. I’hydrolyse” de la solution alcaline est suivie par la rupture des
liaisons Si-O-8i et Si-O-Al du minéral pour former des précurseurs réactifs Si(OH), et AI(OH),
dans la solution. Ces précurseurs se condensent et cedent a la précipitation du produit zéolitique.
Le processus laisse alors les cendres volantes sous formes sphériques avec du gaz piégé. Le

procédé de dissolution ouvre partiellement la porosité interne et la solution alcaline peut pénétrer

2 11 s’agir d’hydrolyse basique : contrairement a une hydrolyse classique, I'eau est remplacée par de la soude

= T'hydroxyde de potassium ou sodium
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a l'intérieur des particules de cendres. Les composants dilués sont principalement a base de Al et
de Si. Le mélange porte une charge négative due a la substitution d'un cation Si*" par un cation
AT’" (associé a I’hydroxyde). Ce déséquilibre électronique est compensé par un cation alcalin (Na”,
K', Ca*). Il n'y a pas suffisamment de temps ou d'espace pour que le gel résultant évolue dans
une structure bien cristallisée (Davidovits, 1999; Xu et al., 2000 ; Fernandez-Jimenez et al., 2004,

2006a, 2006b).

2¢me étape: Réorganisation / création de monomeres - Apres la dissolution, les
précurseurs ioniques a base de Al et de Si sont transportés dans I'environnement fortement
alcalin. Ils réagissent avec une partie de l'eau et des alcalins, en formant des unités monomeres qui
commencent a former des noyaux. Fernandez-Jimenez et al. (2006a, 2006b) montrent qu’autour
des particules de cendres volantes s’est formé un gel métastable a base d’aluminium originaire des
cendres volantes. Il faut remarquer que I'eau dans le systeme géopolymere ne joue pas un role
indispensable pour la réaction contrairement au ciment ordinaire. I’eau sert probablement
seulement a la maniabilité du mélange au cours de la manipulation (Davidovits, 1999; Xu et al.,

2000 ; Fernandez et al., 2004, 2006a, 2006b).

3¢me étape: Polycondensation / Polymérisation - La troisieme étape de polymérisation se
produit lorsque les noyaux atteignent une plus grande taille et lorsque la concentration en
précurseurs devient supérieure a la concentration de la saturation. Le gel crée une barri¢re autour
des particules de cendres et empéche la pénétration de la solution alcaline. A ce moment le
silicate soluble est incorporé dans le gel. Au cours de cette étape, une certaine quantité d'eau (~40
poids%o) est libérée par évaporation (Davidovits, 1999; Xu et al., 2000 ; Fernandez et al., 2004,
2006a, 2006b). L’eau qui reste dans le systéme n’est pas évaporable au-dessous de 1050°C (Fang
et al., 2013). Une dernicre étape de réaction conduit a une chaine polymere tridimensionnelle et
une structure en anneaux composés de Si-O-Al-O. Pendant cette étape commence le
développement de la structure des pores qui dure plus longtemps que dans le cas du ciment
ordinaire (Ma et al, 2013). Le produit final de la géopolymérisation est un matériau type cimentier
amorphe. Néanmoins plusieurs auteurs ont suggéré lexistence de phases semi-cristallines ou
polycristallines, notamment lorsqu’aucune source de silice n'est dissoute dans la solution alcaline.

Sur la Figure II-21 est présenté un modele décrit par Duxson et al. (2007). Le processus
est expliqué en utilisant les différents mécanismes de réaction comme déja expliqué dans la partie

précédente en trois étapes.
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Figure I-21 : Modé¢le de géopolymérisation (Duxson et al., 2007)

Toutefois, ces trois étapes peuvent se recouvrir les unes avec les autres et se produire
presque simultanément, ce qui rend difficile d'isoler et d'examiner chacune d'elles séparément
(Palomo et al., 1999). La cinétique de chaque étape puis les propriétés des géopolymeres
dépendent de plusieurs facteurs comme le type de source d’aluminosilicates, le ratio
solide/liquide, les concentrations en silicates et alcalins (pH), etc.

Davidovits a introduit un modéele de géopolymere qui présente une structure
tridimensionnelle, construite a partir de groupes SiO4 et AlO4 tétraédriques reliés par des atomes

O partagés et formant des chaines polymeres (Davidovits, 1999):

Mn[-(SiOy)z - AlO2]n * wH,0

ou le symbole M représente le sodium, le potassium ou le calcium fournis avec activateur
alcalin et la poudre, 7 est le degré de polymérisation, g indique la quantité d’unités monomeres
SiO, dans le gel (typiquement, entre 1 et 3 mais possible jusqu'a 32) et » est la quantité de liaisons

de l'eau.

Pour la fabrication de géopolymeres, nous avons utilisé des sources riches en calcium

(chapitre 2) et assez pauvres en aluminium. Il est donc probable que les réactions aboutissent a la

Thése Katefina KRAUSOVA 57



CONTEXTE

formation de structures composées de Si-O-Ca-O au lieu de Si-O-Al-O (comme décrit dans la
troisiecme étape de la formation des géopolymeres). Nous pouvons obtenir un gel C-S-H, qui est
présenté comme étant une phase accompagnant le gel N-A-S-H. En présence de quantité
importante de calcium, il a également été observée la formation d’un gel C-A-S-H (calcium-
aluminio-silicate hydrate) (Hong et Glasser, 2002 ; Garcia-Lodeiro et al., 2011 ; Puertas et al.,
2011). Selon les travaux de Chindaprasirt et al. (2013), qui a utilisé pour la synthése de
géopolymeres des résidus riches en calcium, il peut apparaitre la formation d’une phase ettrengite
[Ca,ALSO,);(OH),, 26H,0] existant sous différentes formes (Stark et al., 1999). L’ettrengite est
une phase formée a partir de la réaction entre I'anhydrite (CaSO,) et un minéral déshydroxylé
résiduel (aluminosilicate). L’inconvénient pour la structure dun géopolymére contenant
ettrengite est Papparition de microfissures (Sheetz et al., 2003). Comme nos matériaux de départ
contiennent suffisamment de calcium, il est possible que nous obtenions la formation de
I'ensemble des phases énoncées précedemment.

Dans les années 1990, un certain nombre de publications scientifiques sur les
géopolymeéres ont commencé a apparaitre. La conception du mélange et I'influence des différents
facteurs ont été étudiés. Dans le Tableau I-6 sont notés les travaux de recherche importants

menés sur les géopolymeres.

Auteur/ équipe Année Observations principales

Purdon 1940 Alkali-slag combinations

Glukhovsky 1959 Theoretical basis ans development of alkaline cements
Glukhovsky 1965 First called "alkaline cements"

Davidovits 1979 "Geopolymer" term

Malinowski 1979 Ancient aquaducts characterized

Langton et Roy 1984 Ancient building materials characterized
Davidovits et Sawyer 1985 Patent of "Pyrament" cement

Malek et al. 1986 Slag cement-low level radioactive wastes forms
Davidovits 1987 Ancient and modern concretes compared

Roy et Langton 1989 Ancient concretes analogs

Talling et Brandstetr 1989 Alkali-activated slag

Krivenko 1994 Alkaline cements

Tableau I-6 : Les plus importantes investigations dans le domaine des activations
alcalines (la liste est en partie prise de Pecheco-Torgal et al., 2008)
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Un des premiers essais pour comprendre le principe de la géopolymérisation a été réalisé
en utilisant le métakaolin car il est ainsi plus facile de garder le rapport Si/Al a une valeur
souhaitée (Goutrley, 2003). Néanmoins, pour la fabrication du béton en masse, le métakaolin est
couteux. Au cours des derni¢res années, une recherche beaucoup plus fondamentale sur les
géopolymeres a été menée. L'intérét des géopolymeres dans différentes applications a augmenté,
en particulier pour l'encapsulation des déchets. La structure géopolymérique a ainsi été testée
pour l'incorporation des déchets nucléaires (Malek et al., 1986 ; Blackford et al., 2007 ; Pereira et
al., 2007). L’'incorporation d’UO, mélangé avec ZrO,, P,O., Fe,O;, SrO et CeO, dans la structure
géopolymérique a abouti a une résistance chimique suffisante, malgré la présence des phases a
base de sodium et de phosphates qui sont plutot solubles.

Plusieurs déchets et sous-produits industriels étudiés dans le passé, étaient en majorité
pauvres en calcium comme des cendres volantes Classe F (ASTM) (Palomo et al, 1999 ;
Swanepoel et Strydom, 2002), des combinaison de cendres volantes et de métakaolin (Swanepoel
et Strydom, 2002; van Jaarsveld et al., 2002) et la combinaison de machefer et de métakaolin
(Cheng et Chiu, 2003 ; Yip et al., 2003). Barbarosa et al. (2000) ont observé la nature de la source
aluminosilicate pour produire des géopolymeres ainsi que l'influence du calcium dans le systeme.
Il a démontré que les maticres brutes calcinées, comme les cendres volantes ou les laitiers, font
preuve d'une plus grande résistance a la compression finale par rapport a ceux fabriqués en
utilisant des matériaux non calcinés comme par exemple l'argile, les résidus miniers et les
minéraux d'origine naturelle (Barbosa et al., 2000). Différentes recherches montrent que le
calcium améliore les propriétés mécaniques des géopolymeres par accélération du processus de
durcissement (Xu et van Deventer, 2000 ; Yip et al., 2005 ; Temuujin et al., 2009). Au contraire
Gourley et al. (2003) a conclu que les cendres volantes avec une basse teneur en calcium sont
préférables, car la présence de calcium en grande quantité peut interférer avec le processus de
polymérisation et modifier la microstructure en défaveur des propriétés du produit final.
Ferndandez-Jimenez et al. (2006a, 2006b) ont également présenté un mélange idéal pour obtenir
de bonnes propriétés mécaniques, contenant 40-50 poids% de silicate et relativement peu de
CaO. Cependant, Xu et van Deventer (2002) ont étudié I'effet de I'ajout du machefer sur la
structure de géopolymere a base du métakaolin. Ils ont trouvé que l'utilisation d'une combinaison
de matériau riche en calcium (par exemple des cendres volantes) avec le matériau pauvre en
calcium (par exemple la kaolinite ou l'argile et l'albite) conduit a une amélioration significative de

la résistance a la compression et a la réduction du temps de la réaction.

Comme cela a été indiqué dans les parties précédentes sur des matrices a base de déchets

dangereux, 'immobilisation des métaux lourds doit étre durable et résistante contre la lixiviation.
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Les études ont montré que les matériaux géopolymériques peuvent subir des conditions
agressives durant plusieurs mois sans altération en surface contrairement au ciment Porthland. La
réaction alcaline pendant la formation des géopolymeres influence la densité, limite linfiltration
des éléments acides et sulfates dans le systeme géopolymere et empéche donc la dégradation
potentielle. La résistance contre lattaque chimique est importante du point de vue du
relachement des éléments toxiques dans environnement, comme par exemple par dégradation
de la structure par les conditions hydrométéorologiques quand le pH peut baisser jusqu’a une
valeur de 3. Davidovits a analysé la résistance chimique des géopolymeres et en méme temps la
résistance du ciment Portland en utilisant 5% de HCI et 5% de H,SO,. Les résultats ont révélés
que les géopolymeéres ne montrent pas de changement important contrairement aux ciments
Portland. Stenee et al. (2005) ont utilisé comme test de lixiviation une exposition au sulfate et a
l'acide. Les échantillons avec cendres volantes riches en silicates ont été immergés dans 0,5-2%
d’acide sulfurique et 5% de solution de sulfates pendant 1 a 12 mois. Les résultats ont montré que
le géopolymere possede une excellente résistance dans un environnement de sulfates. D'autre
part, l'attaque acide a endommagé la surface des éprouvettes et réduit de facon significative la
résistance a la compression. L’évaluation de la résistance du géopolymere a l'attaque d'acide
sulfurique avec une concentration de 10% a été étudiée par Song et al. (2005). I’échantillon a été
lixivié pendant 2 mois. Ce sont les ions Na“ et AI’* qui ont été lixiviés, mais la surface observée
avec un microscope a balayage n’a montré aucune dégradation. Il a été observé que
Iaugmentation de la résistance chimique des géopolymeéres est en relation avec la teneur en
calcium. Suivant Buchald et al. (2005), 'ajout de CaOH ne montre aucune détérioration sur la
structure ni augmentation des éléments relachés apres lixiviation. Cependant, la majorité des
études se focalisent sur la résistance chimique des géopolymeéres en utilisant des REFIOM
pauvres en calcium. Dans cette these, nous travaillons avec deux types de REFIOM qui ont une
forte teneur en CaO et nous observons les différents paramétres qui pourraient améliorer

Pefficacité d’immobilisation des métaux lourds.

I existe deux possibilités d’immobilisation des métaux lourds. Une des possibilités est
I'immobilisation physique par la capture des éléments toxiques dans 'espace des pores vides dans
la matrice solide. Une autre possibilité est I'immobilisation des métaux lourds par leur
remplacement d’un composant avec la méme valence. La fonction de Pb ou de Cd sera apres de
compenser la charge négative d’aluminium. Les métaux lourds comme le Pb ou Cd ont deux
cations (divalent), ce qui est identique a Ca. Nous pouvons supposer que ces métaux lourds
pourraient remplacer Ca pendant la structuration de la matrice. Ca®" se comporterait comme Na**

C’est-a-dire, il compenserait la charge négative de I'ion d’aluminium (Fang et al., 2013) qui forme
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un hydroxyde tétravalent (AI(OH),). Cela favorise le REFIOM riche en CaO avec lequel nous
travaillons dans cette these. Une étude sur la fixation des métaux lourds dans les matériaux
géopolymeriques basés sur les cendres volantes de lignite a été réalisée par I'équipe de F. Skvara
(Minarikova et Skvara, 2005). Ils ont regardé P'efficacité d’immobilisation du Cd, Cu, Cr, Pb et Zn
face a la lixiviation dans I'eau déionisée puis réalisé des analyses par spectrométrie d’absorption
atomique. Les valeurs de lixiviation étaient différentes pour chaque métal. Les résultats de
I'immobilisation les plus prometteurs étaient pour le zinc, qu’il n’est pas possible de solidifier
dans le ciment Porthland. Pour les autres métaux (Pb, Cd ...) la matrice du ciment Porthland a
montré de meilleurs résultats en lixiviation que les géopolymeres. Les métaux lourds présents
dans le géopolymere riche en Ca sont contenus dans la phase C-S-H, plus précisément il y a une
création d’hydrures de calcium et de métal. Similairement aux résultats de Xu et Van Deventer
(2002), ils ont conclu qu’en ajoutant le calcium (sous forme de MIOM, ou gypse) aux cendres
volantes (riches en Si), les résultats de lixiviation des géopolymeres étaient améliorées (Minarikova
et Skvara, 2005). Il a été observé que I'addition des métaux lourds n‘avait pas causé de formation

de nouvelles phases cristallines.

Palomo et al. (2003) ont proposé les trois possibilités suivantes d’incorporation du
prop p p

Pb dans le systeme de C-S-H:

Addition: C-S-H + Pb — Pb-C-S-H
Substitution: C-S-H + Pb — Pb-S-H + Ca

Précipitation de nouveaux composants: Pb + OH + Ca + SO, — mélange de sels

La résistance chimique est ensuite dépendante des solubilités de ces nouveaux
composants. Dans le cas des géopolymeres, la solubilité est dépendante des composants qui se
forment pendant la réaction alcaline. Par exemple la capacité d’immobilisation des métaux lourds
(Pb et Cu) dans les géopolymeres a base de sources riches en silicates, a été observée par
Younsheng et al. (2007). Leur teneur dans le mélange était de 0,1-0,3 poids% en ajoutant
Pb(NO,), et Cu(NO,),. L’efficacité d’incorporation a été déterminée par TCLP (cf. I1.2.1.1) a
98,5%. L’ajout de la composition de Pb(NO,), dans le systeme avec suffisamment de silicates a
formé un composé de Pb,SiO;. Ce composé est capable d’immobiliser le plomb durablement, car
il est tres insoluble (Ogundiran et al., 2013). L’influence des différents parameétres sur
I'immobilisation des métaux lourds (Mn, Zn, Pb, Cu, Fe et Ni) a été observée en Inde par
I’équipe de Srivastava (2008). La synthese des géopolymeres a été effectuée a partir des REFIOM

riches en silicates. Le pH faible a causé le plus important relachement de métaux lourds. L’ordre
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dans la capacité de fixer des métaux lourds a été le suivant : Zn > Mn > Fe > Ni > Pb. Selon le
pH, Pefficacité d’immobilisation du Pb peut varie de 20% (pH=4) a 99% avec I'influence de la
composition. Le zinc semble étre un métal facilement immobilisé, c’est qui est en contradiction
avec les résultats de Minarikova et Skvara (2005). Les géopolymeres possedent un grand potentiel
pour limmobilisation des métaux toxiques dans leur structure. Il y a une grande possibilité
d’encapsulation dans la structure de géopolymeére avec de bons résultats a la lixiviation (Luna et
al., 2007). Cependant les échantillons contenant du kaolin et du métakaolin, une fois exposés a la
lixiviation, ont relaché des métaux lourds en exces, donc ils ne sont pas recommandés comme

source de géopolymeres pour l'encapsulation des métaux lourds.

Les géopolymeéres ont plusieurs avantages. Ils sont faciles a fabriquer a température
ambiante ce qui les rend économiquement favorables. Au contraire, la température pour la
production du ciment est a 1450°C et I'énergie nécessaire pour la production de 1 tonne de
matériau est de presque 1000 kWh. Le Tableau I-7 montre la comparaison entre 1'énergie exigée
pour une tonne de géopolymeres a base des résidus d’incinération et une tonne du ciment

[Kynclova, 2000].

Ciment 3,5G] 975 kWh

Géopolymére 133 GJ 370 kWh

Tableau I-7 : La demande d’énergie d’une tonne des géopolymeres a base des résidus
d’incinération des ordures ménageéres (Kynclova, 2006)

De plus, leurs compositions sont tres proches des zéolites, ce qui semble améliorer
certaines des propriétés par rapport au ciment ordinaire. Ils sont résistants aux températures
élevées et la résistance a la compression est comparable aux ciments. Selon les recherches qui ont
été faites, les géopolymeres sont relativement résistants aux attaques chimiques. Un seul
inconvénient pourrait étre le cout de la solution alcaline et son éventuelle dangerosité.

La possibilité de leur application a été décrite par Davidovits (1999) selon le rapport de
silicates et d’aluminates (Tableau I-8). Nous voyons que pour des rapports allant de 1 a 35, les
géopolymeres peuvent étre utilisés comme protection contre le feu. Ce que confirment le prof.
Cheng et son équipe a Taiwan. A partir des déchets comme les MIOM ou le calcin, ils ont réussi
a synthétiser une matrice géopolymérique résistante aux températures extréemes (Cheng et al.,

2003c).

Si/Al Applications
1 Briques, céramique, protection contre le feu
2 Encapsulation des éléments toxiques ou radioactifs
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>3 Protection contre le feu, équipements en aéronautique

20-35 Les composites fibreux résistants aux hautes températures

Tableau I-8 : Catégories de ’application potentielle des géopolymeres suivants a Si/Al
ratio (Davidovits, 1999)

Le plus grand avantage qui reste a mentionner et qui est prouvé est la longue durabilité
des géopolymeres aux cours des si¢cles. Pour la restauration des Spa de Tiberias en Israél, réalisée
a partir de géopolymeres, le ciment Portland a été utilisé et il a commencé rapidement a se
détériorer au contact avec la source thermale, alors que la construction originale agée de 2000 ans
est restée intacte (Malinowski, 1961). Néanmoins malgré cette observation, le ciment Portland a
été utilisé dans le cas de Tchernobyl pour protéger contre la radiation. Le réacteur a été
emprisonné sous un sarcophage du ciment Portland avec I'idée que la protection pourrait tenir
des centaines d’années. Aujourd’hui, il est possible qu’avec les températures élevées et une grande

humidité venant de la pluie ou de la neige, le ciment pourrait engendrer une nouvelle catastrophe.
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5. Conclusion

Ce contexte général avait pour objectif de présenter 'enjeu des déchets dont la quantité
est en augmentation continue, ainsi que les possibilités de traitements. La bibliographie
mentionnée dans la deuxi¢éme partie de ce chapitre donne un apercu des principales études et
hypotheses publiées a ce jour dans la littérature scientifique, sur des traitements prometteurs qui
ont été effectués et abordés pendant cette these. Nous nous sommes focalisés sur trois
traitements prometteurs : vitrocéramique, céramique frittée et géopolymere. Nous les avons
caractérisés en détail avec les descriptions des expérimentations déja effectuées par les autres

équipes. Nos propres travaux de recherche sont développés dans les chapitres III, IV et V.
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Méthodes expérimentales

Les différentes études présentées dans cette these ont nécessité l'utilisation de plusieurs
techniques expérimentales. Ce chapitre décrit les techniques utilisées pour I'étude des propriétés
structurales et physiques ainsi que les appareils utilisés pour la synthése des matériaux observés.

Les procédures de synthese sont présentées dans ordre d'apparition dans le manuscrit.

1.  Procédures expérimentales de synthése

Les procédures et les équipements employés pour les syntheses des échantillons
dépendent du type de matériaux. Les mélanges ont été faits soit a partir d’oxydes commerciaux
soit a partir de déchets bruts. Nous avons exploré les trois voies de synthése présentées

précédemment dans la partie sur les matériaux prometteurs.
1.1. Syntheése des vitrocéramiques

La synthése des vitrocéramiques dopées aux métaux lourds fait suite a 'étude effectuée
par Aurélie Karnis dans sa these (2009). Les échantillons des matrices vitrocéramiques ont été
fabriqués au sein du Laboratoire de Géomatériaux et Environnement (LGE, EA4508) de
I'Université Paris-Est a Marne-la Valée (UPEM).

Le mélange initial a été préparé en respectant les proportions données puis le mélange a
été broyé dans un mortier d’agate pour le rendre homogene et diminuer la taille des particules
(principalement des déchets bruts). Quelques gouttes d’éthanol ont été ajoutées au mortier pour
éviter la dispersion de la poudre. Pour éviter la volatilisation, nous avons utilisé une procédure de
pastillage ou les poudres sont mises sous forme de cylindres par compression unixiale pendant 3
min, a 24,5 MPa et a température ambiante avec une presse manuelle (Figure II-1a). Les pastilles,
de diametre 0,5 cm et de hauteur variable (fonction de la quantité de poudre introduite
(2g~3mm)) sont ensuite placées dans un creuset (Figure II-1b) en platine avec un couvercle de la
société Socachim spécialement adapté pour diminuer la volatilisation d’éléments tels que le plomb
ou le cadmium lors de la fusion. Tous les échantillons ont subi un traitement thermique dans un
four a haute température (HTF 1700 Carbolite). Cet appareil est également utilisé pour
synthétiser les céramiques frittées dans le cas sans pression. Pour la production de verre, les
températures montent jusqu’a 1500°C, sans ou avec un (ou deux) palier(s) a 300°C (permettant

I'évaporation de 1'éthanol ajouté lors du broyage des poudres) et un a 900°C pour la
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décarbonatation. Une fois la température de 1500°C atteinte, nous effectuons une trempe pour
obtenir un matériau amorphe. Ce matériau vitreux est ensuite homogénéisé par un broyage et
ramené a une température avoisinant les 1000°C et pendant des durées différentes pour obtenir
la nucléation et la croissance souhaitées.

Pour déterminer la température de fusion de I’échantillon, nous avons utilisé I’Analyse
Thermique Différentielle (ATD, modele SETSYS (1750°C) avec une résolution de 0,4 uW et un
chauffage résistif).

Pendant la réalisation des vitrocéramiques et céramiques frittées, nous avons mesuré les
poids avant et aprés chaque traitement thermique. Pour cela nous avons utilisé une balance
Mettler A166 (Delta Range) d’une précision de 10“g. Le pourcentage de perte de poids est calculé
avec la formule suivante :

((m;m,)/m;)*100

ou m, est la masse initiale, m, est la masse apres le traitement thermique. Les échantillons

ont été ensuite analysés et observés par différentes méthodes.

Figure II-1: a- Presse manuelle; b- Creuset avec couvercle spécial anti-volatilisation
(Socachim)

1.2. Synthese des géopolymeres

La procédure pour la production des échantillons géopolymériques a été menée
principalement pendant un stage au laboratoire a Taiwan en 2011 en collaboration avec I’équipe
du Prof. Cheng (IMRE, NTUT, Taipei, Tafwan). Les travaux de recherche sur les géopolymeres
ont continué en France, au LGE, ou nous avons acquis les appareils nécessaires pour la synthése
et les observations. Pendant cette thése, une nouvel axe de recherche a ainsi été créé.

La poudre aluminosilicate (REFIOM, MIOM et calcin-déchets de verre avec 80% de
Si0,) a d’abord été broyée avec un mortier puis passée dans un séparateur a vibration de Sweco

(Figure I1-2). Le but était de diminuer la taille des grains de la poudre et de ’homogénéiser. Suite
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a cela, les particules avaient une taille inférieure a 200 Mesh (74 um): plus petites sont les

particules, plus grandes sont les surfaces d’interaction avec la solution.

Figure II-2 : Séparateur a vibration de Sweco

Nous avons préparé les échantillons en mélangeant des poudres avec la solution alcaline.
La solution pour activer la synthése de géopolymeres est un mélange de NaOH (45%), Na,SiO,
(rapport molaire de Si/Na=1, Na,O 8%, SiO, 27%, H,0O 65%) et H,0O. Le mélange a été
optimisé par I'équipe du Prof Cheng pour obtenir les meilleures propriétés mécaniques
(Communication orale). Nous avons choisi NaOH car les ions de Na+ sont de tailles inférieures
aux ions K+ et ils peuvent migrer plus facilement, ce qui augmente la polymérisation. En théorie
nous pouvons utiliser du LIOH mais son prix est élevé. Le mécanisme et la cinétique de la
géopolymérisation sont tres sensibles a la concentration en silicate. Du Na,SiO; a été ajouté, avec
comme objectif d’augmenter la concentration de silicates solubles et d’augmenter la vitesse de
réaction par rapport a des solutions alcalines qui contiennent seulement de ’hydroxyde. Mais le
silicate de sodium tout seul ne possede pas un assez grand potentiel d'activation pour lancer la
réaction. Un haut niveau de basicité influence les propriétés mécaniques (Strivastava et al, 2008).
Le pH de la solution a été mesuré avec un pH metre MeterLab PHM210. Il est supérieur a 12. Ce
mélange provoque une réaction exothermique pendant laquelle la température de la solution
monte jusqu’a 60°C. Nous laissons la solution reposer dans une bouteille en plastique pendant
24h. La solution n’est utilisable que pendant les 3 semaines suivant sa production car elle perd ses
propriétés d’activation avec le temps.

Le rapport des poudres aluminosilicates et de la solution alcaline a un effet sur plusieurs

propriétés des géopolymeres comme la résistance au feu ou les propriétés mécaniques. Pour
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obtenir les bonnes propriétés et une matrice compacte, le rapport massique de liquide/solide a
été optimisé par le prof. Cheng. Le rapport doit étre le plus petit possible pour que le mélange
soit bien homogénéisé et suffisamment souple. Pour nos échantillons le rapport varie de 0,48 a
1,2 en fonction de leurs compositions. Les deux constituants sont mélangés dans un récipient en
plastique (Na,SiO; décompose du verre) par un agitateur (STUART 220) avec une vitesse de 300
rpm (round per minute) pendant environ 3 min. Nous avons obtenu une pate avec laquelle nous
remplissons des moules en plastique de tailles : 4,5 x 1,5 x 1 cm’ ou 2,5 x 2,5 x 2,5 cm’ (Figure
II-3). Les moules sont soumis a des ondes ultrasons (Branson type 5210-MTH ou Sonorex
RK105 de Bandelin) pendant 2 2 3 min pour éliminer les bulles d’air introduites pendant la
procédure. Elles sont couvertes avec des couvercles hermétiques pour éviter I'évaporation rapide
d’eau et pour avoir une répartition symétrique et les mémes conditions de séchage dans tout
I’échantillon. Elles sont séchées a température ambiante ou dans une étuve (U30 de Memmert) a
100°C pendant 24h. Quand les échantillons sont durs, ils sont démoulés. La derniere étape est
une densification par frittage apres laquelle les échantillons sont gardés dans une enceinte a

température ambiante jusqu’a analyse. Au total neuf séries de géopolymeres ont été produites.

Figure II-3 : Moules plastiques utilisés pour la formation des géopolyméres

1.3. Synthése des céramiques frittées

Comme dans le cas des vitrocéramiques, la synthése des céramiques frittées était liée a
Iétude d’Aurelie Karnis (theése, 2009) avec une orientation sur les déchets bruts (REFIOM et
MIOM). Deux voies d’élaboration des céramiques ont été étudiées lors de ce travail : en
appliquant des hautes températures (frittage’) et par pressurisation a chaud (HP=hot pressing).

La synthese par frittage nécessite des températures élevées pour entrainer une croissance
granulaire importante. Cette méthode est trés simple : aucune contrainte externe n’est appliquée.
Les poudres d’oxydes minéraux naturels ou de déchets bruts sont mélangées dans les proportions

stcechiométriques. Apres avoir ajouté du PbO et du CdO, un chauffage résistif (méme four que

3 Le frittage (i.e la densification des poudres) est réalisé par diffusion solide.
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dans le cas de la vitrocéramique) permet I'immobilisation de ces deux métaux dans la structure
des minéraux.

Le frittage HP se passe a températures plus basses et sous pression. L’appareil qui permet
de faire varier la pression est appelé autoclave. C’est une enceinte hermétique ou il est possible de
controler simultanément un cycle thermique et un cycle de pression. C’est ce qui rend cette
technique de syntheése parfaitement maitrisée et reproductible. La séquence temporelle de mise
sous pression est programmable. Cette pressurisation est assurée par le fluide de remplissage, ici
de I'eau. Ce dispositif est également employé pour la stérilisation par vapeur (mode de stérilisation
le plus utilisé en milieu hospitalier).

L’objectif est d’utiliser un autoclave a chauffage externe a joint froid de 1'Ecole Nationale
Supérieure de Paris (ENS). Il fonctionne dans la gamme de 0 a 60 MPa en pressions et de 25 a
650°C. Cela nous permet de travailler en pressions fluides (H,O ou gaz) pour des volumes de
quelques cm’. Les pressions et les températures de travail restent dans des gammes d’applications
industrielles, avec par exemple une pressurisation a 60 MPa environ.

Nous utilisons un tube en or (de 0,4 cm de diametre extérieur et de 3 cm de longueur)
que nous soudons a ces deux extrémités par arc électrique pour faire des capsules. A l'intérieur on
y place les échantillons sous forme de poudre. Nous avons décidé d'appliquer les différentes
conditions de pressions et de températures a nos échantillons selon les recherches déja faites,
pour rester dans le domaine de stabilité des systemes ciblés.

Il a été envisagé d’étudier plusieurs compositions en autoclave pour synthétiser les phases
minérales isolées ainsi que pour produire un échantillon fritté a partit de déchets bruts.
Néanmoins, les expérimentations en autoclave n’ont pas été réalisées faute de temps et de
disponibilité des appareils (déménagement de la salle autoclaves a ’ENS). Nous avons cependant
synthétisé une céramique frittée a haute température dont le détail est présenté dans le chapitre

IV.
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2.  Techniques expérimentales de caractérisations

2.1. Caractérisation chimique

2.1.1. La résistance chimique

L'une des rares méthodes applicables pour déterminer I'immobilisation des différents ions
de métaux lourds est le test de lixiviation qui permet de déterminert la stabilité et Pefficacité
d’immobilisation chimique, ainsi que le mécanisme et la cinétique d'immobilisation des métaux
toxiques dans des matrices. Le « lessivage » peut étre défini comme la dissolution d'un constituant
soluble a partir d'une phase solide dans un solvant. La lixiviation va donner une information
concernant Pefficacité d’immobilisation des métaux lourds. Pour P'application a des matériaux
contenant des métaux lourds, il est primordial que ces derniers ne se relachent pas facilement
comme c’est le cas par exemple pendant les pluies acides qui peuvent causer un danger pour la
santé humaine et pour I’environnement.

En France, différents tests de lixiviation sont employés selon I'application. Le test de
lixiviation réglementaire dans le domaine des déchets, utilisé en France est défini selon le
protocole de la norme X31-210. Un autre test de lixiviation pour les métaux lourds dans le
secteur routier en cas d’utilisation de MIOM est défini par le protocole NF CEN/TS 144405, NF
X31-210 ou NF EN 12457-2.

Au cours de ces travaux, nous avons choisi d’employer le test le plus utilisé au monde sur
des matrices de stockage pour des déchets non radioactifs. L.a norme de lixiviation de Toxicity
Characteristic Leaching Procedure (ci-aprés dénommée TCLP) pour la définition des déchets
dangereux industriels est promulguée par le droit de l'environnement des Etats-Unis (United
States Environmental Portection Agency, USEPA). Ce test, utilisé sur un matériau granulaire, a
¢été principalement congu pour surveiller les caractéristiques de lixiviation de déchets dans les
eaux souterraines, qui peuvent apparaitre sur un site d’enfouissement.

Le lixiviat est composé de 5,7 ml d’acide acétique (CH,;COOH — pureté de 99,5%) dilué
avec 994,3 ml d’eau déionisée. Cette solution liquide atteint I'acidité de pH 2,88 +0,05. Le pH a
été mesuré avec un pH meétre KO-6000 qui mesure le pH avec des électrodes de référence.
Ensuite I’échantillon a été plongé dans cette solution (dans éprouvette) dont la masse est égale a
20 fois celle de I’échantillon. Le rapport de liquide/solide est de 20 litres / 1 kg. Ce test n’est pas
statique mais mobile. Le récipient (tubes a centrifuger, 29 x 115 mm, 50ml) avec le mélange est
hermétiquement fermé et subit une rotation de 360° avec une vitesse de 20 a 40 rpm dans un
mélangeur rotatif PTR-35 GRANT-BIO (Figure II-4) pendant 20 heures. Le contenu des
éprouvettes a ensuite été filtré afin d’obtenir d’une part I’échantillon, et éventuellement les

déchets poudreux, et d’autre part le lixiviat.

70 Thése Katefina KRAUSOVA



Figure I1-4 : Mélangeur rotatif PTR-35 GRANT-BIO pour procéder le test TCLP

Ensuite, nous analysons les interactions chimiques par Ianalyse d’ICP-AES
(Spectrométrie d'émission atomique a source plasma a couplage inductif) pour détecter les traces
des éléments. Les résultats des métaux lourds lixiviés ont été comparés aux limites imposées par
la loi. Pour le plomb la limite est 5 mg/1 et pour le Cd la limite est 1 mg/1. Ces deux métaux ont
été les plus importants dans notre recherche car les plus présents dans les résidus d’ordures
ménageres. L’analyse de la composition chimique du lixiviat par ICP-78000 permet donc de
déterminer les masses des métaux lourds libérés par la matrice. Les limites de lixiviation sont
indiquées dans le Tableau II-1. Les valeurs sont données en ppm.

Le restant solide d’échantillon est, dans la majorité des cas, enrobé dans une résine époxy
pour Pobservation des impacts de la lixiviation sur la microstructure par microscopie électronique

a balayage (MEB).

Elément Cu Cr Pb Cd Ba
Limites 150 | 5,0 5,0 1,0 100

Tableau II-1 : Limites selon les standards TCLP (en mg/1, selon TCLP (2001))

Y Y

2.1.2. Spectrométrie d'émission atomique a source plasma a couplage

inductif (ICP-AES)

L’analyse par ICP-AES a été faite pour la détermination de la résistance chimique c’est-a-
dire pour analyser les métaux lourds relachés par une matrice solide. C’est une méthode multi-
élémentaire. La technique d’ICP-AES est également utilisée pour identifier les métaux lourds
contenus dans des résidus d’incinération par la méthode de fusion alcaline.

Cette technique permet de trouver des traces d’éléments dans des échantillons. I’émission
atomique utilise la propriété des atomes de passer d’un niveau d’énergie supérieur a un niveau
inférieur en émettant un rayon lumineux a une longueur d’onde spécifique, qui passe d’un état

excité a un état stable.
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I’échantillon est amené au nébuliseur a 'aide d’une pompe péristaltique. De I'argon est
injecté dans le nébuliseur. Cela permet a I’échantillon de passer de I’état liquide en aérosol. Seules
les gouttelettes d’une taille inférieure a 10 um qui ne sont pas éliminées par la gravité sont
véhiculées vers la torche. Le gaz arrive de la torche ou il est confiné dans un tube de quartz. Les
échantillons sont injectés sous forme d'aérosols dans le plasma. Ils sont dissociés et partiellement
ionisés sous l'effet des hautes températures. La source utilisée est un plasma généré par couplage
inductif. Un plasma est un gaz atomique électriquement neutre mais tres ionisé. Il est constitué
d’atomes neutres (atomes du gaz) et d’autant de charges positives (cations du gaz) que négatives
(électrons). Dans notre cas, nous avons utilisé 'argon. I’aérosol excité par le plasma émet des
raies spectrales ou faisceaux lumineux. L’intensité de ce faisceau est détectée sur le principe de
détection des photons (proportionnelle a la concentration de ’élément a doser). Nous utilisons
un réseau optique pour séparer les différentes longueurs d'onde émises, et un photomultiplicateur
pour mesurer l'intensité lumineuse.

Nous avons utilisé un spectrometre installé a I'Université national de technologie
(National Taipei Univeristy of Technology, NTUT) de Taipei a Taiwan. Il s'agit d'un systéme
SPS-7800 de Seiko Instruments Inc. (Figure II-5) dont l‘erreur est de * 1,0 % .Le domaine
d’analyse spectral se situe entre 180 et 440 nm (UV). La référence utilisée était CertiPUR
1.11355.0100 de MERC qui est un étalon de 23 éléments dans I'acide nitrique dilué (1000
mg/1:Ag, Al, B,Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Ct, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, St, Tl et Zn).

PR, :

Figure II-5 : L’appareil d’ICP-AES d'un systeme SPS-7800 de Seiko Instruments Inc.

Les échantillons analysés doivent étre sous forme de solution sans particule pour ne pas
boucher la voie d’entrée. La quantité minimale pour observation est de 50ml (de I'eau deionisée

est ajoutée dans le cas de plus petites quantités).
2.1.3. Minéralisation (méthode de fusion alcaline)

La mise en solution des échantillons est effectuée par un mélange de 800 mg de

tetraborate de lithium (Li,B,0,) avec 100 mg d'échantillon. Le tetraborate de lithium est un
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réactif d'attaque polyvalent pour la réduction de groupements variés. Le mélange est ensuite
chauffé dans un four a résistance a 1000°C pendant 60 min dans un creuset en platine puis repris
dans 200 ml d'acide nitrique 1N afin de réaliser une solution limpide susceptible d'étre nébulisée.
Quand le mélange est refroidi, le creuset est mis dans un récipient de 500 ml de volume avec 75
ml d’acide chlorhydrique (37%) et 75 ml d’eau deionisée. Nous chauffons le mélange autour de
80°C sur une plaque chauffante Wisestir MSH 20D avec agitation jusqu’a ce que I’échantillon soit
dissout (environ 1 jour). Apres nous ajoutons de 'eau déionisée jusqu’a 500 ml (=~350 ml). La

solution peut étre ensuite analysée par ICP-AES. Les résultats obtenus sont dans la partie 2.3.
2.1.4. Spectrométrie de Fluorescence (XRF)

La spectrométrie de fluorescence X (XRF) permet de déterminer la composition
¢élémentaire de Iéchantillon de maniére qualitative et quantitative, c’est-a-dire qu’elle permet
d’identifier la nature et la quantité des atomes qui sont présents dans I’échantillon (liquide,
céramique, polymeres) a Pexception des éléments tres 1égers (H, B, Be, Li,..). Malgré tous ces
avantages, la Spectrométrie de fluorescence X contrairement a la diffraction des rayons X ne
permet pas d’accéder a la structure cristalline des matériaux.

Le principe de l'analyse est lexcitation d’échantillon avec un rayonnement standard
(sollicitation avec un tube a rayons X) en lionisant puis en analysant le rayonnement propre
réémis par chaque échantillon.

Nous avons utilisé cette technique d’analyse pour déterminer la composition chimique
des éléments majeurs (> 1 poids%) dans les déchets bruts utilisés dans notre étude (cf. §2.3.).
Lappareil est de type X-MET5100 de Oxford (Figure II-6). II est capable d’analyser la
composition chimique avec des teneurs en éléments lourds (Al, Ti, Ni, Fe, Cu,..) ainsi qu’en

¢léments plus légers (Si, Mg ...).

Figure II-6 : La spectrométrie de fluorescence X-MET5100

2.2. Caractérisations structurales

2.2.1. Diffraction des Rayons X
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Cette méthode d’analyse, nous permet d’identifier la nature des matériaux élaborés. Le
principe de fonctionnement de la mesure par diffraction des rayons X et I'exploitation possible
des résultats sont expliqués dans ce paragraphe. La diffractométrie des rayons X est une méthode
d'analyse basée sur la diffraction des rayons X par la matiere cristalline. Elle identifie la nature et
la structure des produits cristallisés. En effet, cette méthode ne s'applique qu'a des milieux
cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles ou céramiques ..) présentant les
caractéristiques de 1'état cristallin, c'est-a-dire un arrangement périodique, ordonné et avec des
plans réticulaires tridimensionnels des atomes constitutifs. Mais elle permet aussi de distinguer
clairement des produits amorphes.

Dans notre étude nous avons transformé un solide d’'un état amorphe a un état semi-
cristallisé appelé vitrocéramique (cf. 1.4.5.1). La transformation du verre en vitrocéramique est
obtenue en chauffant les matériaux a des températures élevées. Nous utilisons cette méthode
d’analyse pour voir I’état de la structure de nos échantillons.

Un solide cristallisé peut étre décrit comme un empilement régulier de sphéres rigides
(ions ou atomes). La symétrie résultant de cet empilement se traduit par I'ensemble des nceuds
situés sur un plan de l'espace plus ou moins dense (orientation dans I'espace). Les plans sont
traditionnellement définis par leurs coordonnées « h k 1» (dits indices de Miller) et sont désignés
par ces trois nombres entiers. Ils diffractent un faisceau de rayons X incidents pour un angle 6,
défini par la relation de Bragg:

2d,, sin 0,,, = nk

avec, d,, : distance inter-réticulaire (entre les plans atomiques); 0 : 'angle d’incidence (dit
de diffraction); n: I'ordre de diffraction et A: la longueur d'onde du rayonnement (dans notre

cas : AKa1Cu = 1,5405 A).

n
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Figure II-7 : Schéma de principe d’analyse par diffraction des rayons X. et un exemple de
diffractogramme
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Un schéma du principe de la diffraction des rayons X est présenté sur la Figure II-7. Le
mode classique de diffraction des rayons X est l'enregistrement du diffractogramme 0-20
(exemple illustré sur Figure 11-7). La source fait un angle 6 avec I’échantillon. Cet angle varie, ainsi
que la position du détecteur qui se déplace a un angle 20 par rapport au faisceau incident. La
détection est effectuée en balayant le domaine angulaire 26 avec un compteur. Le
diffractogramme obtenu permet d’identifier la nature et la structure cristalline des phases
présentes avec la détermination des parametres réticulaires.

Tous les échantillons ont été analysés par un Diffractometre des rayons X D8
ADVANCE BRUKER (Figure II-8) avec anode de cuivre et une période de 5 heures et 12
minutes avec radiation générée a 40 mA et 40 kV. L’appareil de diffractométrie est composé de
son tube a rayons X, du monochromateur, d'un systeme de fentes, du porte-échantillon, du
détecteur, d'une mémoitre tampon et d'un générateur. Les conditions d’enregistrement ont été les
mémes pour ensemble des échantillons. Le balayage est de 5 a 80° en 20 par pas de 0.02° avec
un temps de comptage de 5s. Nous obtenons un spectre entier présentant des pics d’intensité
caractéristiques des différents plans réticulaires si le matériau est cristallisé. Si le matériau est
amorphe en revanche il n’y a aucun pic et un signal trés large, souvent observé aux bas angles. Le
spectre (cliché de diffraction) expérimental est ensuite comparé aux bases de données Bruker ou
Mincryst disponible en ligne sur le web. Cela permet ainsi d’identifier les différents pics
caractérisant les composés cristallins. La préparation des échantillons pour cette analyse nécessite
leur réduction en poudres fines et homogenes. Ces poudres, liées avec un peu d’éthanol, sont
ensuite disposées sur des porte-échantillons circulaires en plastique ou sur des supports en silice.
Toutes les expériences ont été réalisées a température ambiante.

La diffraction des rayons X donne une information globale sur l'ensemble de
I’échantillon. Il faut mentionner qu’au-dela de cinq ou six phases cristallines mélangées, il devient
difficile de distinguer les différents pics et leurs attributions a chacune des phases cristallisées

présentes.
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Figure II-8. : Diffractometre des rayons-X D8 ADVANCE BRUKER

2.2.2. Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Un Microscope Electronique a Balayage (MEB ou SEM en anglais) a été utilisé pour
réaliser des images tres détaillées des échantillons. 11 s’agit d’un microscope a balayage Zeiss de
type SUPRA 55V Pusing ultra-haute résolution FEG-SEM (Field Emission Gun Scanning
Electron Microscope) basé sur la technologie GEMINI® avec des analyses X grace au systeme
de détection associé (EDS ou EDX- Energy Dispersive X-rays) type X Flash 4010 de BRUKER
montré sur la Figure II-9. Le MEB-EDX utilis¢ dans ces travaux appartient au Laboratoire

Interfaces et Systemes Electrochimiques (LISE, Université Paris VI).

Figure II-9 : Microscope a balayage avec analyse en dispersion d’énergie des rayons X

Le principe de Microscopie a balayage est qu’un faisceau d’électrons (I'énergie du faisceau
d’électrons peut varier de 5 a 30 keV) pénctre dans le matériau et interagit avec la matiere dans un

volume appelé poire d’interaction (Figure II-10). Cette zone est située en dessous de I'impact du
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faisceau. Différents rayonnements sont réémis par le matériau et le microscope a balayage permet
de récupérer les électrons secondaires et rétrodiffusés et permet de faire des cartographies X de
tailles variables (du mm® au um?®). Les clichés obtenus a partir des électrons secondaires sont plus
sensibles a la topographie de la surface de I’échantillon, tandis que ceux obtenus a partir des
électrons rétrodiffusés sont plus sensibles aux contrastes chimiques (plus une région est claire,

plus son numéro atomique moyen est élevé et plus I’élément est lourd).

Sonde électronique

R 100 nm
Zone d’émission «—»

des électrons

Zone d’émission
Auger

Zone des électrons
d’émission secondaires
des électrons

rétrodiffusés P

Zone d’émission
________________________________ des RX
caractéristiques

Zone d’émission
________________________________ des électrons RX
de fluorescence

Figure II-10 : Volume d’interaction entre le faisceau d’électrons de quelques keV et le
solide (figure partiellement extraite de la thése de Karnis (2009))

L’analyse des rayons X en dispersion d’énergie (EDX), quant a elle, a permis de
caractériser les couches d’altération sans trop pénétrer dans le volume. Clest une analyse
quantitative de la composition chimique quand on utilise comme ici des standards comme
références. La dispersion d’énergie des rayons X émis par les échantillons sous I'impact du
bombardement électronique du MEB renseigne sur la nature des éléments présents dans la zone
sondée et permet de déterminer précisément leur teneur. Ces rayons X correspondent a des
photons émis lors des transitions de relaxation entre les couches électroniques internes des
atomes excités par le faisceau d’électrons. En se désexcitant, ils émettent des photons X (énergie)
caractéristique de chaque élément, qui sont analysés par une sonde. L’intensité d’émission est
reliée a la quantité d’éléments présents dans la poire d’analyse. L.a composition d’un échantillon
est généralement déterminée en pourcentage atomique, avec une incertitude de 0,1 % sur les

éléments lourds (tels que Pb, Cd) et de 0,25 % sur les éléments 1égers.
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Les images nous ont permis d’avoir une information générale sur la résistance chimique et
le comportement mécanique (images des fractures et de la porosité) des matériaux, leurs états de
densification et 'organisation générale des grains (texture). Afin d’établir une distribution des
grains et leurs tailles, il est préférable d’avoir une surface polie. Les observations ont été réalisées
sur des éclats d’échantillons mis en résine et polis successivement avec du papier de verre et de la
pate diamantée de 1 um avant de les observer en microscopie. Une métallisation (au graphite)
permet d’avoir une meilleure évacuation des charges. Ce type d’analyse a été réalisé sur les 3 types
de matrices.

Les proportions des diverses zones dans une image ont été déterminées par nuance de
couleur avec l'assistance de PAINT.NET. Nous pouvons connaitre la taille des pixels pour
chaque couleur et en connaitre la taille totale, nous calculons le pourcentage de représentation de
chaque couleur. Pour déterminer les volumes il faut supposer que la couche en surface

d’échantillon est la référence et représentative pour tout le corps d’échantillon.
2.2.3. Binoculaire

La surface des échantillons a été observée avec une loupe binoculaire (KI.1500 electronic
LEICA MZ0) a divers grossissements (X106, x40 ...) (voir Figure II-11). Le logiciel a permis
Ienregistrement des images sur ordinateur. Cette étude a permis une approche qualitative de la

texture et des effets thermiques.

Figure II-11 : Binoculaire KL.1500 de Leica

2.3. Propriétés physiques
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Les propriétés physiques ont été évaluées en fonction de la dureté Mohs, la porosité,
l'absorption d'eau et la masse volumique qui a été mesurée par la méthode d'Archimede et dans

certains cas la résistance a la rupture en flexion a également été mesurée.
2.3.1. Mesure de densité

La masse volumique dépend de la composition chimique et de l'arrangement des atomes
dans la structure de I’échantillon.
Nous avons déterminé la masse volumique des solides en appliquant la formule suivante :

_ Pfi — Pa
p=WaG 999836 1 Pe

N

ou

bl

W, le poids d’échantillon dans une atmosphere, exprimée en grammes

P, la masse volumique de l'air dans des conditions normales (température 20°C et
pression 101,325 hPa)= 0,0012 g/cm’

Py la masse volumique du liquide — selon la température T (en °C)
G =W,-W, la poussée hydrostatique, exprimée en grammes

Cette mesure est basée sur le principe de la poussée d’Archimede et est réalisée en
utilisant une balance S-64 (Figure 11-12b) de DENVER Instrument avec une précision de 0,1 mg.
Les échantillons mesurés pesent environ 1,5g ce qui fait une incertitude relative de 0,007%
(négligeable). Avant chaque série de mesures, nous avons vérifié la fiabilité et la précision de
I'appareil par I’évaluation d’un matériau pur (molybdéne) dont la densité est connue. L’écart entre
la valeur fournie et la valeur mesurée est de 1,5%. Chaque mesure a été effectuée plusieurs fois,
puis moyennée afin d’obtenir des résultats plus fiables.

Pour déterminer les propriétés physiques pendant le stage a Taiwan, nous avons utilisé
une balance Electronic densimétre SD 200L (Figure II-12a) avec densitométre intégré et de I'eau
distillée comme liquide d’immersion. Sur cette balance nous pouvons mesurer la masse

volumique, le coefficient d’absorption et la porosité.

Thése Katefina KRAUSOVA 79



METHODES EXPERIMENTALES

Figure II-12 : a- Electronic densimeter SD 200L; b- balance S-64 de Denver Instrument

2.3.2. Porosité + Coefficient d’absorption de ’eau

Pour mesurer la porosité et le coefficient d’absorption d’un échantillon, il faut
commencer par déterminer la masse alors que chacun de ses pores est rempli d’eau. Pour arriver
a cette condition, I’échantillon est immergé dans de 'eau a une température de 105 = 5°C
pendant 1h. Nous mesurons ensuite la masse d’échantillon immergé dans 'eau (W1) et sa masse
hors de l'eau (W2). L’échantillon est ensuite placé en étuve pendant 24 heures a 100°C afin
d’obtenir un matériau parfaitement sec avec une masse stable (W3). La porosité et le coefficient

d’absorption sont calculés respectivement a I'aide des équations suivantes :

p, =2 Ws 04
W, —wy
W, — Wy
Ay = —2—"3.100
% W3

I’observation des pores a été mise en ceuvre par MEB. Ici, deux types de pores peuvent
étre décrits selon le classement de Schoeller (1961). Schoeller distingue deux catégories de pores:
les porosités ouvertes (pénétrants) composées de vides connectés a la partie extérieure du
matériau qui ont la particularité de relier au moins deux faces du matériau poreux ; et les
porosités fermées, isolées a I'intérieur du matériau.

Les tailles de pores peuvent varier de I’échelle atomique a I’échelle millimétrique. Schaefer
(1994) a publié la nomenclature relative a la taille des pores présentée dans le Tableau II-2

(Schaefer, 1994).
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Diamétre des Classe Etat de Peau
pores
<0,2 um Microporosité Eau de rétention
exclusivement
0,2 2 5000 pm Mésoporosité Eau capillaire et eau
gravitaire
> 5000 pm Macroporosité | Eau gravitaire dominante

Tableau II-2 : Le classement de la porosité selon le diamétre des pores (Schaefer, 1994)

La porosité est une des propriétés les plus importantes pour des matériaux de
construction, car elle peut affecter la résistance a l'abrasion, la densité ou la résistance mécanique

du corps de la construction.
2.3.3. Résistance a la rupture en flexion

Pour certains échantillons de géopolymeéres, nous avons déterminé la résistance a la
rupture en flexion trois-points avec un appareil Testometric D220 (Figure II-13). Pour
déterminer la résistance, il faut avoir ’exacte dimension de P’échantillon (4,5 x 1,5 x 1,0 cm?).
L’échantillon est placé sur le support. La vitesse de mise en charge a été fixée 2 3 mm/min
jusqu’au moment ou I’échantillon a montré le premier signe de rupture. La force appliquée par le

poids est calculée par la formule suivante :

G 3.P.1
~ 2.b.h?

ou S est la contrainte (MPa), P est la charge a la rupture (N), / est la distance entre les

deux points d’appui (mm) et & et » sont des dimensions d’échantillon (mm).

A

Figure II-13 : Testometric D220 et principe d’une éprouvette de résistance en flexion
trois-points

2.3.4. Dureté
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La dureté des échantillons a été évaluée selon de dureté de Mohs. Pour les matériaux de
construction, il n'existe pas de norme référence quant a la dureté des matériaux. Nous utiliserons
l'échelle de dureté de Mohs pour estimer cette dureté. Cette échelle est utile pour l'identification
des matériaux.

La dutreté d'un minéral correspond a sa résistance a se laisser rayer. L'évaluation de la
dureté est la réponse a un stress par une structure cristalline. Dans le Tableau II-3, nous donnons
les différentes duretés des minéraux standards. Ces minéraux sont classés sur une échelle allant de
1 (tres doux) a 10 (tres dur). Parce que I'échelle de Mohs est une échelle relative, la différence
entre la dureté du diamant et d'un corindon est beaucoup plus grande que la différence de dureté
entre la calcite et le gypse.

Le principe de détermination de la dureté est de gratter 'échantillon avec un minéral de
dureté connue plus faible. Si I’échantillon a laissé une marque dans le minéral, nous essayons avec
un minéral de dureté plus grande. Dés qu’il ne raye plus le minéral de dureté supérieure, on peut

conclure sur sa dureté. Des demis sont utilisés pour I'entre-deux notes de dureté.

Dureté | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
ol < [ =
=) ] ] Y = N Y 9 <
S CHIE 5 T s S el 8 3 §
N3) < & - ) < ] S o £ g
E | B3 5 E | 2| 2|85 E| E

= a i Tl o | A
Rayés par | Rayés par Rayés par la Rayent le verre
Pongle une piece en | lame d’acier
cuivre

Tableau II-3 : Dureté des roches selon ’échelle de Mohs prises comme des références

2.4. Caractérisation des déchets bruts

Ce paragraphe présente tout d’abord les analyses chimiques puis les propriétés physiques
et ’étude minéralogique.

Les propriétés des résidus d’incinération des ordures ménageres sont dues principalement
a la composition des déchets bralés. La composition des déchets solides municipaux varie dans le
temps et selon les pays, en raison des différences de mode de vie et selon leurs traitements. La
composition est également dépendante des technologies de combustion, y compris I'équipement
de combustion et le systeme de dépoussiérage.

Dans cette these, nous avons utilisé les résidus d’épuration de fumées et les machefers
d’incinération des ordures ménageres provenant de France (Saint Thibault des Vignes) et de

Taiwan (Beitou). Taiwan est un pays qui produit 2 millions de tonnes de REFIOM par an (Cheng
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et al, 2002), ce qui est 40 a 200 fois plus que la production d’un incinérateur européen ordinaire
(10000-60000 tonnes/an) (Romero et al, 2000) et ils ont des méthodes de traitement de déchets
plus avancées.

L’incinérateur de Beitou (Taiwan) traite principalement les déchets urbains et il est
capable de bruler 1800t/jout. C’est presque quatre fois la quantité qui peut étre incinérée par
Pincinérateur de Saint Thibault des Vignes (480t/jour) qui traite des déchets urbains et semi-
ruraux. Cette capacité d’incinération est liée a la quantité des déchets produits mais aussi au
manque d’espace car I'ile de Taiwan est fortement peuplée. Tandis que Saint Thibault des Vignes
englobe 30 communes (270 000 habitants), I'incinérateur a Beitou incinére les déchets produits
par la ville de Taipei (environ 2,5 millions hab.). La priorité de Taiwan est donc I'incinération des
déchets, suivis par un recyclage des résidus d’incinération.

En connaissant les propriétés des cendres, nous pouvons sélectionner la maniere la plus
appropriée pour leur utilisation et mieux comprendre leur comportement pendant les réactions.

Les propriétés des cendres peuvent étre séparées en deux parties : les propriétés physiques
et les propriétés chimiques. Afin de choisir la méthode la plus appropriée pour le traitement ou la
demande de tout résidu, il est important de connaitre ses principales caractéristiques, les
propriétés chimiques notamment. Par exemple pour de nombreuses applications, en particulier la
céramique et la vitrocéramique, il est important de connaitre les quantités d'especes d'oxydes.
Pour la synthése des géopolymeres il est aussi important de connaitre les tailles des particules

pour avoir une idée de la surface qui va réagir (cf. 1.4.5.3).
2.4.1. Observations générales

Des propriétés physiques, nous avons examiné la distribution granulométrique, la quantité
d'eau et la microstructure par diffraction des rayons X.

Les Figure 1I-14 et Figure II-15 sont des photographies de résidus. A D'ceil nu, nous
pouvons observer leur couleur, ce qui nous permettra d’observer les premiers signes de
distinctions dans leur composition chimique ou dans le processus de combustion. Les REFIOM
d’origine francaise sont nettement plus sombres que les REFIOM de Taiwan. Les deux poudres
sont tres fines. La cendre de Taiwan est jaunatre, ce qui pourrait indiquer un état d’oxidation

différent des composantes chimiques.
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Figure II-15 : a-MIOM Frangais b-MIOM Taiwanais

Les MIOM sont constitués de particules de tailles tres variables. Les machefers de Beitou
sont gris et semblent plus homogenes que les machefers de Saint-Thibault des Vignes qui ont une
teinte noir-brun avec de nombreuses parties imbralées, des morceaux d’alliages, des éclats de
verre et des fragments de céramique. Lorsque nous I'avons broyé, nous avons trouvé un bout de

métal doté, que l'on a analysé par XRF. Il s’agissait de métaux (Zn-Cu-Fe) liés a un silicate.
2.4.2. Granulometrie

La surface de contact (surface spécifique) des REFIOM et des MIOM joue un role tres
important, particulicrement pour la réactivité avec une phase liquide dans le cas des
géopolymeres. Plus la surface spécifique est grande, plus les grains sont fins et de granulométrie
homogene donc, plus grande sera la réactivité chimique de ces poudres.

L’analyse granulométrique a été réalisée avec un Microtrac X100 ASVR (Figure 11-16)
dans le laboratoire a Taiwan. I’échantillon analysé était sous forme de poudre mélangée avec une
petite quantité d’eau et de NaPO, puis placée dans un bac a ultrasons pendant 20 min, pour
rendre la poudre homogene. Des diagrammes de tailles de particules dans les résidus sont donnés

dans les Figure II-17. a la Figure 11-20.
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Figure I1-16 : Microtrac X100 ASVR

Les deux graphes « A » et « B » sur chaque figure montrent la distribution de la taille des
particules des résidus d’incinération. Sur ces figures, le graphique « A » montre la distribution
granulométrique en pourcentage de volume dans I'intervalle, tandis que le graphique « B » montre
la distribution granulométrique en pourcentages volumiques cumulés.

Les REFIOM provenant de Taiwan contiennent des particules avec des tailles inférieures
de 40 microns pour 80% (avec taille maximale de 71 pum) de toutes les particules et avec une
surface spécifique des particules de 0,594 m®/cm’. Les REFIOM de France ont une plus grande
variété de tailles allant jusqu'a une taille de 101 microns avec 80% des particules au-dessous de 50
microns. La surface spécifique est de 1,26 m®/cm’. Elle est deux fois supéricure a celle des

REFIOM de Taiwan. Cela pourrait étre plus favorable a la production des géopolymeres.

. : . Date: 06/13/11 Meas #N/A
Particle Size Analysis Time: 14:42  Pres #: NiA

Summary Percentiles Dia Mol% Width
my = 32.76 | 10% =3.499 60% =30.02 | 24.01 987% 51.30
mn = 0.251 | 20% =7.183 70% =38.68 | 0.272 3% 0.164

ma = 4.686 | 30% =11.48 B0Y 0.40

cs = 1.281 | 40% =16.87 90% 2.35

sd = 2563 |50% =22.92 95% =101.1
%PASS % CHAN
100.0 = —- 10.0
80.0 o - 9.0

80.0 A - 8.0

700 A - 7.0
60.0 - 6.0
50.0 - 5.0
400 A - 4.0
300 A - 3.0
200 o - 2.0

100

0.0 -1 - 0.0
0.100 1.000 10.00 100.0 1000

- Size (microns) -

A : la distribution granulométrigue en ponrcentage de volume ; B : la distribution grannlométrique en pourcentage volumique cumnlés

Figure II-17 : Distribution de tailles de particules — REFIOM de Saint Thibault, France
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Date: 06/13/11 Meas #N/A
Particle Size Analysis Time: 15:50  Pres # N/A
Summary Percentiles Dia Vol% Width

mv = 26.79 | 10% =4.997 60% =25.56 | 20.54 100% 37.21
mn = 1.380 | 20% =8.247 70% =31.61
ma = 10.10 | 30% =11.76 80% =39.76
cs = 0.594 | 40% =15.99 90% =54.00
sd = 18.60 | 50% =20.54 95% =70.99

%PASS Y% CHAN
100.0 = - .0

200

80.0 —

50.0 =

400 =

300 o

200

100 =

0.0 - -
0.100 1.000 10.00 100.0 1000

- Size (microns) -

A : la distribution granulométrigue en pourcentage de volume ; B : la distribution granulométrique en pourcentage volumique cumnlés

Figure II-18 : Distribution de tailles de particules — REFIOM de Beitou, Taiwan

Les deux MIOM ont été analysés aprées broyage mécanique. La distribution
granulométrique était plus irrégulicre comparativement aux REFIOM. 80% des particules des
MIOM de France sont inférieures a 38 microns avec une surface spécifique de 0,93 m?*/cm’. Clest
inférieur a la taille et a la surface spécifique des REFIOM de France. Suivant les proportions, cela
pourrait avoir des conséquences sur la réactivité alcaline des résidus. Les MIOM de Taiwan ont
des tailles de particules jusqu’a 40 microns (pour 80%). Malgré des broyages différents, c’est
¢quivalent a ce qui a été trouvé pour les MIOM de France. La surface spécifique est la plus
grande de tous les résidus, soit 1,35 m*/cm’.

Du point de vue de la réactivité de la dissolution, le meilleur résultat est obtenu pour la
composition des REFIOM provenant de France. Pour la production de vitrocéramiques et
céramiques frittées, il est important d’avoir des poudres trés fines pour un maximum
d’homogénéité. Tous les résidus ont majoritairement des tailles inferieures a 50 microns, ce qui
est suffisamment fin pour nos expériences.

Comme nous pouvons 'observer a partir des images obtenues par microscopie a balayage
sur des échantillons des géopolymeres, la forme des particules est principalement sphérique (voir

photo Figure V-26 dans le chapitre sur les Géopolymeres).
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;. i . Date: 06/13/11 Meas #N/A
Farticle Size Analysis Time: 14:14  Pres #: N/A

Summary Percentiles Dia Vol% Width
23.54 | 10% =2.427 60% =21.73 | 16.11 100% 39.28
021 70% =28.68
823 B80% =38.15
cs = 0.925 | 40% =11.35 90% =53.75
sd = 19.64 | 50% =16.11 95% =70.69

%PASS Y%CHAN
100.0 = - 10.0
900 B - 9.0
800 = - 8.0
700 = - 7.0
600 - 6.0
500 = - 5.0
400 = - 4.0
300 - 3.0
200 o - 2.0
10,0 o - 1.0
0.0 - - 0.0
0.100 1.000 10.00 100.0 1000

- Size (microns) -

A : la distribution granulométrigue en pourcentage de volume ; B : la distribution grannlométrique en ponrcentage volumiqne cumnlés

Figure II-19 : Distribution de tailles de particules — MIOM de Saint Thibault, France

Date: 08/19/10 Meas #:N/A

Particle Size Analysis Time: 17:40 _ Pres # NIA

Summary Percentiles Dia Vol%% Width

my = 23.65 |10% =1.642 60% =20.93 | 14.75 100% 43.34

mn = 0.563 | 20% .396 70% =28.85

ma = 4.458 | 30% .018 80% =40.04

cs = 1.346 | 40% .573 90% =58.12

sd = 21.67 | 50% =14.75 95% =76.99
%PASS Y%CHAN
100.0 = - 10.0
900 o - 9.0
800 B - 80
700 o - 7.0
600 - - 6.0
500 - - 5.0
400 + - 4.0
300 o - 3.0
200 - - 2.0

A
10,0 - 1.0
0.0 -1 - 0.0
0.100 1.000 10.00 100.0 1000
- Size {microns) -

A : la distribution granulométrique en pourcentage de volume ; B : la distribution grannlométrique en pourcentage volumique cummnlés

Figure II-20 : Distribution de tailles de particules — MIOM de Beitou, Taiwan

2.4.3. Composition chimique

Les analyses chimiques sont principalement axées sur la teneur des éléments majeurs, la
concentration des métaux lourds, la concentration de chlore et sur la lixiviation. Les
compositions chimiques des REFIOM et des MIOM de Saint Thibault des Vignes en France et

de Beitou a Taiwan ont été déterminées par spectroscopie de fluorescence X ou par MEB-EDX.
2.4.3.1. REFIOM

La composition des éléments principaux des REFIOM est détaillée dans le Tableau 11-4.
Les analyses ont été réalisées sur des échantillons bruts. Les compositions des deux REFIOM

produits dans les deux pays sont assez différentes. Les principaux éléments des deux REFIOM
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sont Ca, Si, Al et Fe. Selon la classification de “ American Society for Testing and Materials
(ASTM C618-92a, 1994) “, les deux sont des résidus de classe C. La classe C est caractérisée par
une composition de SiO, + AL,O; + Fe,0; < 70% des produits et par une concentration en CaO
élevée (au-dessus de 46 poids%). Le REFIOM class C est pauvre en silicates (présents
principalement dans les produits en verre). Le manque de verre dans les produits ménagers
signifie la récupération et le traitement séparé de cette maticre. Nous estimons qu’a 'avenir il y
aura beaucoup de pays avec des REFIOM de classe C. Aujourd’hui, les REFIOM riches en
calcium sont, par exemple en Espagne (Gines et al, 2009), en Italie (Andreola et al, 2008), ou le tri
des déchets en verre est plus efficace, mais aussi dans les endroits qui utilisent plus de plastique
que de verre a cause du prix ou du manque de ressource (quartz) comme en Chine (Pan et al,

2008).
N.D. : Non détecté ; * Karnis, 2009

0 . 0 ~ o - Q 0 o) o @]
%0 massiques Q % S Q Q S | Q % Q % 3 &0 O: ..oo
moyens (&)} s %) < M »n = - s »n N 4 = &} Ay
REFIOM, 47,2 13,7 | N.D. 2,5 | 2,6
France P le6 | 82 | L 1 [ %% | ND. | ND. |97 07 3 |04 39
Rgﬂgﬁ‘ 46,9 [ 59| 11 | 51| 66 | 11,8 |46 |28| 05 | 04 |32|ND.|ND.| 05| 0,65
Littérature 44 05|55 |08 | 05 | 1,2] 0| 0] o 0| o 02 [ 0| o
(min/max) [1- - - - - - - - - - N.D. - - - - -
10] 454 | 9,8 | 57,5 | 31,4 | 53 | 14,4 |31 | 31| 02 23| 58 | 54 03] 06

[1] Abmari et al., [2] Andreola et al., 2008 [3] Cheng et al., 2011 [4] Del Valle-Zermeno et al., 2012 [5] Gines te al., 2009 6] Ma et
al., 2013 [7] Pan et al., 2008  [8] Rickard et al., 2012 [9] Vu et al., 2012 [10] Yimaz, 2012

Tableau II-4 : Analyse XRF et EDX des REFIOM de Saint-Thibault des Vignes en
France et de Beitou a Taiwan (poids %)

L’analyse pour la détermination de la composition chimique des REFIOM frangais a déja
¢été faite pendant la these de A. Karnis (2009). Elle a transformé les cendres en état vitreux pour
ensuite les observer et les analyser au microscope électronique a balayage (MEB-EDX). Nous
avons effectué en complément I'analyse semi-quantitative par XRF qui permet d’obtenir une
information sur la présence d’éléments de traces non décelables au MEB-EDX comme CuO,
K,O etc. Malgré la perte importante pendant la synthése du verre (42% du poids), nous avons
décidé de prendre en compte les résultats des composants principaux (marqués avec un

astérisque), car I'analyse du REFIOM Frangais par XRF a montré un exces irréel de K,O, da
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probablement a une mauvaise calibration de I'appareil. Les REFIOM utilisés au cours de cette
theése sont des sources en calcium vraisemblablement avec une composition majoritairement a
base de portlandite (Ca(OH),) ou calcite (CaCO;). Les REFIOM de Taiwan ont des petites
teneurs en SiO, ce qui nécessiterait un enrichissement en silicate en cas de synthese de
géopolymeres (en ajoutant par exemple Na,Si0,). La différence entre les deux REFIOM est la
teneur en oxydes de métaux. Le REFIOM de Taiwan contient plus de Fe, Ti et Zn. Cela est
probablement da a une pratique de tri des déchets d'équipements électriques et électroniques
moins bien rigoureuse a Taiwan qu’en France ou les déchets d’équipements électriques et
électroniques (qui sont la source pour des métaux) sont obligatoirement traités séparément des
ordures ménageres.

Les pourcentages massiques d’oxyde d’aluminium apparaissent dans nos analyses dans les
valeurs basses de la gamme des données présentées dans la littérature. Cette effet est typique des
REFIOM riche en calcium (Gines et al., 2009 ; Pan et al., 2008). Au contraire dans la littérature,
nous trouvons souvent une teneur en calcium plus basse que dans nos résidus. En comparaison
avec les autres pays (Belgique, Espagne, Etats Unis), les REFIOM de Taiwan confirment la plus
grande concentration en oxydes de métaux lourds, ce qui peut étre expliqué par un manque de tri

des ordures ménageres (OM).
2432, MIOM

Les oxydes des MIOM des deux pays sont répertoriés dans le Tableau II-5. Les deux
machefers sont riches en calcium et ont un partage en silicates similaire. La teneur en oxyde
d’aluminium est moins marquée que dans le cas des REFIOM. Les MIOM de Taiwan présentent,
comme dans le cas des REFIOM, une teneur plus forte en oxydes de Fe Ti, Cu et Zn. Le MIOM
de Taiwan est beaucoup plus riche en oxyde de fer contrairement aux REFIOM de Taiwan.

Les MIOM ont été comparés a 7 différentes compositions des MIOM indiqués dans la
bibliographie. Comme mentionné précédemment, la composition dépend de nombreux facteurs
et peut beaucoup varier. Plusieurs sources bibliographiques montrent une différence de
composition entre les REFIOM et les MIOM d’une méme provenance. Quand les REFIOM
sont riches en calcium, les MIOM sont riches en silicates (Andreola et al., 2008 ; Gines et al.,
2009). Ce fait n’est pas validé pour les MIOM utilisés dans cette these qui sont riches en calcium.
La composition des MIOM de France est proche de celle de Taiwan a I'exception de P,O; qui est
un peu plus élevée pour les MIOM de Taiwan. La concentration de pentoxyde de phosphore est
relativement liée aux métaux car P,O; est abondamment utilisé dans la métallurgie. La teneur en
métaux dans les MIOM de Taiwan est élevée. Bien que la teneur en oxyde de sodium puisse
varier dans les MIOM riches en Ca de 5 a 13 poids% et celle en oxyde de magnésium de 2,2 2 2,3
poids% (Pan et al., 2008), le MgO et le Na,O n’ont pas été détectés dans les MIOM analysés. La
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non détection de ces deux composants pourrait ¢tre due soit a une mauvaise calibration de

Papparelil, soit au fait qu’ils ne soient pas présents dans les OM.

Average %

el3 g2 glsg|gl<|82]¢8¢8
o i & = M e I ~ = 2 N ©
MIOM, France | 49,8 | 57 | 284 | 45 | 25 | 32 | 1,8 [ 28 [ 02 [ND.| 09 | 05
MIOM, 386 | 168 | 246 | 65 | 21 | 15 | 21 | 51 | 05 | 04 | 14 | 075
Taiwan
I;:;f;?:;f 76 | 44 | 134 | 26 | 09 | 0 0 0 0
3,6,8,9,10 N Ny - § - - - - 02 | 09 - | ND.
[ )li lyzi > 50’3 12’2 59,6 18,6 2,3 0,6 1,5 3,1 0’6

N.D. : Non détecté
[2] Andreola et al., 2008  [4] Del Valle-Zermeno et al., 2012 [5] Gines te al, 2009 [7] Pan et al., 2008 [9] Vu et al, 2012 [11] Li et al.,
2012 [12] Schabbach et al., 2012

Tableau II-5 : Analyse XRF des MIOM de Saint-Thibault des Vignes en France et de
Beitou a Taiwan (poids %)

Les teneurs en métaux lourds dans les MIOM étudiés sont principalement de 'ordre du
ppm (un milligramme par kilogramme). Leurs quantités justifient Déventuel I'impact
environnemental en cas d’utilisation des déchets bruts. La problématique est de savoir si ces
métaux seront mobilisés lors de la mise en ceuvre de la matrice. Nous avons analysé les MIOM en
meéme temps que les REFIOM méme si les MIOM sont supposés avoir de tres faibles teneurs en
¢léments toxiques.

Nous nous sommes limités a la détermination de la concentration des éléments suivants :
le plomb (Pb), le chrome (Cr) et le cadmium (Cd). Ces éléments ont été choisis car ils sont
présents pour la plupart en grandes quantités dans les REFIOM et ils représentent un risque éco-
toxicologique réel. Afin de connaitre les éléments en traces présents et leurs concentrations nous
avons utilisé la méthode de fusion alcaline, illustrée dans la partie 2.1., suivie par P'analyse de
spectrométrie d’émission plasma (ICP-AES).

Les valeurs mesurées se sont révélées tres faibles. Le Tableau I1-5 compare les résultats
des microanalyses réalisées sur les REFIOM et les MIOM. Les résultats des REFIOM provenant
de France ont été comparés aux résultats obtenus par A. Karnis (2009) qui a suivi le protocole
défini par le CEA de Saclay. Le protocole réside en la minéralisation de poudre et ensuite
l'analyse par un spectromeétre de masse (Thermoelectron X7). I’étalonnage a été fait avec un
standard qui présente les concentrations en cadmium et en plomb (Coal Fly Ashes 2689 du
National Institute of Standards and Technology dans le Maryland). En raison d’une mesure tres
rigoureuse et d’une incertitude d’analyse réalisée par A. Karnis (2009) tres faible (0,633 %), nous
avons décidé de ramener toutes les proportions relatives de Pb, Cd et Cr entre REFIOM (de
France), MIOM (de France), REFIOM (de Taiwan) et MIOM (de Taiwan), en utilisant les

analyses de Karnis comme standards.
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Dans le REFIOM fourni par Novergie-SUEZ, A. Karnis a trouvé 1927 ppm de plomb ce
qui est un peu moins important par rapport a la valeur trouvée pour le plomb dans le REFIOM
de Taiwan. La quantité de cadmium dans les deux REFIOM, est tres différente. Le REFIOM de
France contient seulement 149,2 ppm de cadmium quand le REFIOM de Taiwan contient 6059
ppm de cadmium. Les deux métaux lourds n’ont pas été détectés dans les MIOM analysés. Le
chrome est présent dans les deux REFIOM avec une concentration d’environ 300 ppm. Ce
chrome provient principalement de produits en verre car c’est un agent de coloration utilisé dans
la fabrication du verre.

Les mesures sont ici comparées aux teneurs des métaux lourds de REFIOM indiqués
dans la littérature (Nowak et al., 2013 ; De Boom et al., 2012) afin de les évaluer par rapport a
d’autres pays. De maniére globale, les teneurs en éléments se situent dans la tranche moyenne des
gammes de la littérature, notamment en ce qui concerne les teneurs en chrome et en plomb. La

teneur de REFIOM de Taiwan en cadmium est largement supérieure aux analyses publiées.

Saiﬁf’?ll'l(iz}z[ult REFIOM REFIOM MIOM MIOM
i Beitou, (Nowak et al., 2013 / De Boom et Saint-Thibault, Beitou,
France Taiwan al., 2012) France Taiwan
(Karnis, 2009) "
Cd 149 6059 N.D./350 N.D. N.D.
Cr 315,5 352,3 190-260/500 N.D. N.D.
Pb 1927 2905 400-3580/4500 845 29,5

N.D. : Non détecté

Tableau II-6 : Concentrations en métaux lourds analysées dans les déchets bruts (ppm)

Pour comparer les résultats de lixiviation obtenue pour les matrices a base des REFIOM,
qui se sont montrés ¢tre riches en éléments toxiques, nous avons procédé a un test TCLP. Dans

le Tableau II-7 sont présentés les principaux résultats.

REFOM REFIOM
Saint-Thibault, France | Beitou, Taiwan
Cd 0,6 24,4
Cr 253 282
Pb 13 19,6

Tableau II-7 : Concentrations en métaux lourds analysées dans les déchets bruts apres
lixiviation TCLP (ppm)

Un autre élément chimique analysé séparément est le chlore. Le chlore est un élément
indésirable dans le domaine de la construction en raison de la corrosion de matériaux armés
(Obla, 2008). Le chlore et ses composées présents dans les REFIOM sont principalement sous

forme de chlorures alcalins tres solubles qui proviennent des réactions de neutralisation des

fumées acides (KCl, CaCl,.xH,O et NaCl) (Wang, 2001).
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Ces teneurs ont été obtenues par la méthode « Chlorid content examination law CNS
13407 », qui est basée sur le mélange de 1g d'échantillon avec 750 ml d'eau distillée et si besoin
est ajouté du Na,CO; pour atteindre un pH 10. Le pH des résidus mélangés avec I'eau n’a pas
dépassé 10 sauf pour le cas du REFIOM Taiwanais dont le pH était de 10,13 avec I'ajout de
Na,CO,. Ce mélange est chauffé a 70°C et apres 3h, la partie liquide est séparée par filtration puis
analysée par XRF. Les moyennes des 3 mesures de chlorures pour les résidus sont indiquées dans

le Tableau 11-8.

REFOM REFIOM MIOM MIOM REFIOM/MIOM
Saint-Thibault, France | Beitou, Taiwan | Saint-Thibault, France | Beitou, Taiwan | (Pan et al., 2010)
pH initial 10,46 9,24 10,42 10,25
Cl- 362 14 016 <20 582 5750/2880

Tableau II-8 : Concentration en chlore dans les déchets bruts (ppm)

Dans la plupart des publications comme pour nos résultats, la quantité de chlore dans les
REFIOM dépasse la quantité de chlore dans les MIOM (voir Pan et al., 2010 par exemple). La
teneur en chlorures des REFIOM est de 362 ppm tandis que le MIOM contient moins de 20
ppm de chlorures. Cependant, cette quantité est négligeable et ne devrait pas causer de problemes
pendant la production ou apres lors de son utilisation comme matériaux de construction. Au
contraire, une quantité de chlorures supérieure a 14000 ppm est observée dans les REFIOM
Taiwanais. Cela pourrait s’expliquer par la plus grande proportion de déchets de matiere
plastique. La teneur en chlore dans les REFIOM de différents pays varie considérablement et
peut méme atteindre 200000 ppm (Qian et al., 2000). C’est largement supérieur aux valeurs des
REFIOM de Taiwan. Méme si la valeur de 14000 ppm ne semble pas dangereuse pour
l'application, il y a un risque de réactions indésirables par exemple pendant la synthése des
géopolymeres, ou les REFIOM sont exposés a des environnements tres alcalins (pH > 12) riches
en Na'. Pour éviter les problémes, il est possible d’effectuer un lavage des cendres pour
transférer le chlore dans I’eau.

Comme dans le cas des REFIOM de Taiwan, les MIOM de Taiwan contiennent une

quantité de chlore largement supérieure (582 ppm) aux MIOM de France (< 20 ppm).

2.4.4. Le pourcentage d’eau (humidité)

Le pourcentage d’eau dans les REFIOM et les machefers bruts est déterminé par la
différence de poids entre I’échantillon conservé a la température ambiante et 'échantillon sec

apres passage dans I’étuve a 105°C pendant 48h (jusqu’a stabilisation du poids).
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Le Tableau II-9 présente les résidus d’incinération utilisés avec des poids initiaux [Mi]
variant de 3 a 7 g, des poids apres séchage [Ms] et les pourcentages d’eau présente [A]. Les
pourcentages d’eau dans les résidus sont tres faibles. Les quantités d’eau dans les deux REFIOM
sont quasiment identiques. Le pourcentage d’eau dans le MIOM de Taiwan est trois fois plus
petit que dans le MIOM frangcais, probablement du fait de systémes de stockage différents.

Nous n’avons pas pu effectuer une comparaison avec les données dans la littérature car

les informations sur le pourcentage d’eau des résidus d’incinération ne sont pas mentionnées.

saiﬁfggruh REFIOM MIOM MIOM
? Beitou, Taiwan Saint-Thibault, France Beitou, Taiwan
France
Mi (g) 3,19 3,82 4,99 7.2
Ms (g) 3,14 3,77 4’91 7,18
A (%) 1,5 1,3 1,5 0,5

Tableau II-9 : Humidité des résidus d’incinération des ordures ménagéres

2.4.5. Microstructure

Pour voir Iétat de la cristallisation des déchets, nous les avons analysés par diffraction des
rayons X (DRX). Les clichés de diffraction ont ensuite été comparés. Les principales phases
minérales ont été identifiées sur un domaine angulaire compris entre 15t 80° avec des intensités
selon le réglage de I'appareil (Cu-anode, durée de 5h12min avec radiation générée a 40 mA et 40
kV). La position et lintensité des pics de Bragg permettent d’identifier les phases par

comparaison avec des bibliotheques de données (Bruker et Mincryst).

24.5.1. REFIOM

La Figure II-21 présente les diffractogrammes obtenus sur les poudres de REFIOM
francais et de REFIOM taiwanais. Nous pouvons constater une grande multitude de pics de
diffraction dont certains restent non identifiés. Toutefois, quelques minéraux peuvent étre
facilement identifiés, tel que I'halite [NaCl] la calcite [CaCO;] ou le silicate de calcium [Ca,SiO,].
Les REFIOM de France sont hautement cristallisés avec des pics trés intenses et avec une partie
mineure amorphe. La phase majoritaire, I’halite [NaCl], a été identifiée avec des valeurs de
distances interréticulaires plus élevées que celles de Mincryst. Les autres phases assez intenses
dans le REFIOM de France sont le grossulaire [Ca;AlLSi;O,,)], la titanite [CaTiSiO4] et le silicate
de calcium [Ca,SiO,] qui est a priori sous forme de portlandite (C,S) habituellement trouvée dans
les REFIOM et MIOM particulierement riches en calcium. Les trois phases ont des intensités qui
ne correspondent pas tout a fait aux bases de données mais la différence entre les distances
interéticulaires restent inférieures a 1%. Malgré leurs grandes intensités (3000), 6 pics n’ont pas

pu étre identifiés.
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Figure II-21 : Cliché de difractions de rayons X de REIOM (France et Taiwan) avec
méme échelle en intensité

HALITE [NaCl] Les pics inconnus (*)

Mineryst REFIOM France REFIOM Taiwan REFIOM France REFIOM Taiwan
diga. Theo | I, Theo dexr I, degr Il deger LTy diger LTy
2.8200 100 2.8238 100 2.8255 100 22414 100 35162 100
1,0040 66.4 1.9960 749 2.0027 854 ;fiig gjs ;;fgz 2;3

= 2 2 2 L=l ) - ey .
1,6281 “1=6 l=f ff 5f=f 1=f 8 23’6 3.1314 80,7 3.7748 414
1,2611 255 1,2622 4272 1.2605 26,1 37608 0.6
3,2563 8.6 32594 394 3,2640 30,6 35146 77.9
1,4100 95 14116 225 14120 34,1

Tableau II-10 : Pics de diffraction d’halite et pics non identifiés

Les REFIOM de Taiwan semblent avoir une hauteur du fond par rapport au pic 100%
plus élevée que les REFIOM de France. Les pics principaux correspondent a la calcite et a
I’halite. Alors que la calcite a des positions et des intensités irrégulieres avec une précision de dyy
de 1%, toutes les positions de I’halite ont tendance a étre décalées vers les valeurs dyy; plus
grandes comme pour le REFIOM de France. Il est possible que nous observions un autre type
d’halite qui n’est pas dans la base de données. Nous n’avons pas pu identifier quelques pics selon
la base de données de Mincryst. Les pics non identifiés pour les deux REFIOM se trouvent

principalement sur I’axe 26 entre 20° et 30°.

2452, MIOM

Si nous comparons les MIOM de France et de Taiwan, les clichés sont assez similaires

(Figure II-22). Les intensités des pics sont plus élevées pour le MIOM provenant de France
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(maximum a 4000). Les pics de MIOM de Taiwan ont des intensités un peu inférieures a 2000, ce
qui signifie une cristallisation plus favorable au MIOM francais. Les fonds des diffractogrammes
sont a peu pres identiques.

Le MIOM de France présente quatre phases dont le quartz est la phase avec les pics les
plus intenses, suivie par la phase calcite. Nous identifions seulement trois pics correspondant a
I’halite qui peuvent étre expliqués par un épaulement des pics des deux phases représentatives.
L’ilménite pourrait étre présente avec des intensités faibles, dont les pics émergent un peu du
fond. Deux pics ne peuvent pas étre identifiés, ils sont indiqués dans le Tableau II-11. Le pic de
la position d; ;= 3,5064A pourrait correspondre a la méme phase inconnue déja trouvée dans le
REFIOM de France avec d,;, = 3,5146A.

Pour le MIOM de Taiwan, nous observons des phases identiques avec en plus une autre
phase. Le quartz, I'halite, la calcite et I'illménite sont présents dans les deux MIOM. La phase plus
intense correspond au quartz comme dans le cas du MIOM de France. La phase supplémentaire
est la magnétite [Fe;O,] de symétrie orthorhombique avec un pic principal (121). Si nous essayons
de positionner ce pic sur le cliché de diffraction du MIOM de France, nous retrouvons son
placement dans un large pic d’halite (200), ce qui n’exclut donc pas la présence possible de
magnétite. I’halite n’a plus tendance, comme dans le REFIOM, a se décaler réguliecrement vers
des valeurs d;y; plus élevées. Nous observons donc probablement différents types d’halite, en
termes de structure cristalline dans les MIOM et dans les REFIOM.

Les deux MIOM ont des clichés assez semblables ce qui est surprenant compte tenu de
leurs origines completement différentes. Grace aux nombreuses données disponibles dans la
littérature sur la composition des machefers européens (les composés minéraux principaux étant

la magnétite et le quartz), nous avons retrouvé des phases équivalentes dans les deux MIOM.
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Figure II-22 : Cliché de difractions de rayons X de MIOM (France et Taiwan) et pics non
identifiées avec méme échelle en intensité

Les pics inconmnus
MIOM France
dHKJ_ LIQ
3.5064 100
3.7018 84.6

Tableau II-11 : Pics de diffraction non identifiées

96 Thése Katefina KRAUSOVA



3.  Les autres matériaux de départ

Lors des expériences, nous avons également utilisé des oxydes commerciaux. Les
composants commerciaux utilisés pour ’élaboration des verres et des céramiques, ainsi que leurs
fabricants et leurs puretés sont répertoriés dans le Tableau II-12 ; nous avons travaillé avec des

produits de pureté relativement grande, mais en méme temps accessibles économiquement.

g 6 L ~ 6 S N
Oxydes 181 %280 8 9|9 e
[\
: = () "‘ .§' Gy )
commerciaux | o S = o 197) > ¥ = O R~y O
=N 0 0 © a =N N X
, -~ ~ O (=) -~ -~ e o > [=)) (<)}
Pue ) |2 (2 (2|8 |28 28|22
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2128|228 |¢|&| 2|5 |&|¢]38
F . < < < s | 4| 2| =] € s | 2| <
ournisseuts | 3 = = = ) = . g
EIE|E| &S| &2 |5|8|¢8
< E Z | 2| =

Tableau II-12 : Oxydes commerciaux utilisés pour ’élaboration des vitrocéramiques de
cette étude

Pour les géopolymeres, nous avons utilisé un calcin provenant de Taiwan. Le calcin est un
verre récupéré des déchets ménagers. Actuellement il est réutilisé dans la production du verre,
comme matiere premiere secondaire dans la production d’abrasifs, pour la technique du sablage
ou en substitution partielle du ciment dans la fabrication du béton.

Le calcin est un mélange d’éclats de verre avec des tailles d’environ 3 mm et de différentes
couleurs (Figure II-23). Avant de le mélanger, nous le broyons pour avoir une plus grande surface

spécifique.

Figure II-23 : Calcin récupéré du centre de triage a Taiwan (a), calcin broyé (b)
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La composition du calcin broyé a été ensuite mesurée par EDX. Nous avons détecté
seulement quatre composants avec les proportions suivantes en % massique: 65,6 % SiO,, 26,6 %
ALO;, 3,8 % CaO, 3,7 % MgO et 0,2 % Na,O. Le calcin pourrait étre donc la source de silicate et
d’aluminium qui va créer des liens typiques pour des géopolymeres.

Nous avons regardé la structure et le degré de cristallisation du calcin par diffraction des
rayons X. Sur la Figure 11-24, nous voyons que le calcin est essentiellement amorphe car nous ne

sommes pas capables de distinguer des pics de Bragg isolés.

N

10 20 30 40 50 60
2 Theta (degrés)

1500

1000

Intensité

Figure II-24 : Cliché de difractions de rayons X du calcin
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4. Conclusion

La premicre partie de ce chapitre a permis de présenter les voies et les stratégies explorées
au cours de cette these ainsi que de détailler les principales syntheses concernant ces séries.

Dans la deuxiéme partie, nous poursuivons I'aspect expérimental en développant les
techniques d’investigation utilisées pour caractériser et étudier les différents matériaux. Les
analyses par les techniques classiques (diffraction des rayons X, microscopie a balayage,
spectrométrie de fluorescence X ...) nous ont permis une description minutieuse. Nous décrivons
également les procédures pour déterminer les propriétés physiques et la résistance a la lixiviation.

Les résidus d’incinération des ordures ménageres sont quantitativement treés hétérogenes
avec des composés principalement sous formes d’oxydes et avec des traces de métaux.
Globalement, les concentrations trouvées pour les métaux lourds sont comparables a celles
d'autres études (Nowak et al., 2013 ; De Boom et al, 2012). La composition des REFIOM
permet de les classer dans la catégorie C selon la norme ASTM C618-92a, c’est-a-dire parmi les
REFIOM riches en calcium.

Lors de I'observation structurale, nous avons identifié la présence de différentes phases
souvent riches en calcium (calcite, grossulaire, silicate de Ca). Les résidus d’incinération
provenant de France sont plus cristallisés que les résidus de Taiwan. Malgré tout, nous voyons
que les REFIOM des deux pays se ressemblent avec une phase majoritaire d’halite. L’analyse des
distances interéticulaires d’halite, laisse apparaitre un décalage régulier des pics de Bragg dans les
deux REFIOM. Cela pourrait signifier la présence d’un autre type d’halite qui n’est pas recensé
dans la base de données de Mincryst. Il n’est peut-étre pas encore référencé. De plus, les deux
MIOM sont similaires avec une phase principale correspondant au quartz.

Les déchets ultimes pris dans deux pays tres différents (France vs Taiwan) et dans des
environnements différents (semi-urbain vs trés urbain) sont finalement assez proches en
compositions chimique et minéralogique. Les méthodes pour immobiliser les métaux lourds dans
les résidus, sont donc sans doute applicables a ces déchets ultimes quelle que soit leur

provenance.
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Vitrocéramique a base des résidus
d’incinération des ordures

meénageres

Dans ce chapitre, nous observons la faisabilité de la production de vitrocéramique a partir
des résidus d’incinération des ordures ménageres qui contiennent des éléments nocifs. La
méthode pour synthétiser une vitrocéramique est la dévitrification partielle d’'un verre par
traitement thermique. Nous allons dans un premier temps présenter les vitrocéramiques a base de
résidus d’incinération des ordures ménageres sans dopage aux métaux lourds et leurs méthodes

de synthese. Puis, nous détaillerons les vitrocéramiques dopées en métaux lourds.
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1.  Méthodologie

Le but de cette partie de projet est de produire un matériau avec une structure de
vitrocéramique a partir des déchets bruts (les cendres volatiles et les machefers provenant de
l'incinérateur de déchets ménagers), sans aucun additif dans une proportion de 50:50% en poids.
Nous observons la possibilité d'immobilisation et de fixation de deux métaux lourds (plomb et
cadmium) dans les différentes structures cristallines qui apparaissent pendant la dévitrification et
qui sont entourées par une phase vitreuse amorphe. Cela pourrait rendre les métaux lourds
séparés de l'environnement par une double barricre. Afin de mieux comprendre les mécanismes
d’incorporation, de volatilisation, de résistance aux attaques chimiques et les changements
structuraux relatifs aux deux métaux lourds sélectionnés, nous les ajoutons en exces par rapport a
la quantité réelle présente dans les déchets ménagers. Nous synthétisons une vitrocéramique avec
une proportion de 38:38% en poids des REFIOM et des MIOM, dopé par le plomb et le
cadmium dans le rapport de 12:12% en poids avec une erreur inférieure a 1%. Dans le Tableau

III-1 est présentée la nomenclature des échantillons synthétisés.

NOM Composition chimique (% massique) Traitement thermique Pertes
GLASS GLASS- massiques
FA BA CdO | PbO [ Oxydes G CERAMICEC | Ggc )
(REFIOM) | (MIONM) commerciaux
Les échantillons a base de déchets bruts et synthétigques
GCFBS1 o C-Ilgg e 14,5/1,3
06 TiO:: 0.1 K:O; e
GCFBS2 0.4 Na;0; 7.2 Fey05 1500"_c-15min 10,2/0,6
12 12 280 80 218 ALO;; 5007 C-30min, 15,9/~0,5
GCFBS3 16,6 Ca0 ;14 MgzO; jg‘;ocff:;; /
0.5 TiOy; 0.1 K:0; e —
GCFBS4 12 1 12 | 03Na0: 54 Fes ts05 CAsmn . | 131705
GCFBRS i I TS
50 50 1500 C-15min
GCFBR6 S0 50 200" csomn, 60,1/<3
1500" C-30min
GCFBR7 50 50 P 57,7/<3
GCFBRS 50 50 1007 C-16min 39,5/<3
GCFBR9 38 38 12 | 12 s 69,9/ N.D.

GC : Glass-ceramic (Vitrocéramique) ; F(A) : Fly ash (REFIOM) ; B(A) : Bottom ash (MIOM) ; S : synthétique ; R : Raw (Brut) ; G : Glass
(Veerre) ; PbO : oxcyde du plomb ; CdO : oxyde du cadminm ; N.D. : Non détecté

Tableau III-1 : Nomenclature des échantillons a base des déchets bruts
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2. Etudes antérieures

L’immobilisation de métaux lourds des déchets ménagers dans une matrice
vitrocéramique est inspirée des travaux de recherche du Prof. Cheng et al. (2007) qui a proposé la
production de vitrocéramiques colorées, pour les commercialiser dans le secteur du batiment.
Elles correspondent a une proportion de 50:50% en poids d’un mélange de REFIOM et de
MIOM. Il a montré qu'il est possible de vitrifier et de dévitrifier les matieres premicres en
provenance d’incinérateur d'OM sans avoir besoin d'additifs. Les propriétés physiques et
mécaniques ainsi que la résistance chimique étaient satisfaisantes. I a obtenu trois phases
minérales : la gehlénite [Ca,Al(AlS1)O,], le grossulaire [Ca;AlL(Si0,);] et la wollastonite [CaSiOj).
Ces phases pourraient étre de bonnes candidates pour une immobilisation durable des métaux
lourds présents dans les résidus d’OM grace a leur production simple. Nous avons préparé a
partir d’oxydes commerciaux un mélange identique a la composition des éléments majeurs des
REFIOM et des MIOM, comme indiqué dans I’étude de Cheng et al. (2007) (voir Tableau III-1).
Ces déchets peuvent étre appelés « déchets synthétiques ». Cette étape nous permet de vérifier si
nous obtenons les mémes phases cristallines et les mémes propriétés physiques que dans le cas
des déchets bruts. Dans un deuxiéme temps, nous ajoutons des métaux lourds sous forme
d’oxydes pour estimer lefficacité d’incorporation des métaux lourds dans les minéraux des
vitrocéramiques produites a partir du mélange des REFIOM et des MIOM. Ces métaux lourds
sont incorporés en surabondance dans le mélange initial.

La deuxiéme partie est consacrée a la création de vitrocéramiques a partir de déchets
bruts. La vitrocéramique est produite a partir des résidus récupérés a lincinérateur de Saint
Thibault des Vignes (77). Nous étudions différentes conditions de synthese pour déterminer la

plus favorable. Comme dans le cas précédent, nous produisons des échantillons riches en oxydes

de Pb et de Cd.
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3. Protocoles expérimentaux

Les mélanges initiaux sont préparés pour avoir des échantillons de 2g. Les oxydes sont
mélangés et broyés dans un mortier d’agate puis compactés sous pression en forme cylindrique.
Ils sont ensuite placés dans un creuset en platine avec un couvercle et mis dans un four a moufles
puis portés a différentes températures. Le mélange fondu est ensuite trempé pour obtenir une
phase amorphe. Ce verre est broyé en une poudre trés fine qui est chauffée pour synthétiser une
vitrocéramique.

Apres traitement thermique, les vitrocéramiques obtenues sont en général sous forme de
pastilles opaques dont le diametre est de Pordre du centimetre et 'épaisseur comprise entre 3 et 4
mm.

Nous caractérisons nos échantillons par leurs microstructures, leurs résistances chimiques

et par quelques propriétés physiques.
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4.  Syntheéses de vitrocéramiques de déchets synthétiques

4.1. « Reconstruction » d’échantillon de prof. Cheng

La premicre étape consiste a synthétiser un verre par fusion de mélange d’oxydes
commerciaux en proportions comme suit : 38,6 poids% SiO, ; 28,1 poids% Al,O; ; 21,4 poids%
CaO ; 1,8 poids% MgO ; 0,6 poids% TiO,; 0,1 poids% K,O ; 0,4 poids% Na,O et 7 poids%
Fe,O;. Nous avons fait deux échantillons (« GCFBS1 et GCFBS2») a base des mémes
compositions pour observer 'influence du cycle de traitement thermique (température et vitesse

de chauffage) sur la perte massique.
4.1.1. Verre

Pour produire le verre, nous avons utilisé la méthode décrite par le Prof. Cheng dans son
article “Production of coloured glass—ceramics from incinerator ash using thermal plasma
technology” (2007). Les oxydes sont montés a 1500°C pour atteindre le point de fusion. Sur la
Figure III-1 sont tracés les cycles de traitements thermiques. Le cycle A (GCEFBS1) est choisi
pour augmenter la décarbonatation et ainsi avoir un verre complétement homogene. Le cycle
décrit une premiére rampe de température 2 10°C/min jusqu’au premier palier 2 300°C pendant
30 minutes, une deuxi¢me rampe de température a 20°C/min pour artiver au palier a 900°C
pendant 30 minutes, la derniére rampe de température a 20°C/mm permet d’arriver a 1500°C ou
un palier de 15 minutes sera respecté avant la trempe du verre. Pour simplifier ce process et
diminuer le cott, nous avons raccourci la durée du cycle en augmentant la vitesse de montée en
température de 10°C/min a 20°C/min (soit de 600°C/h a 1200°C/h) pour la premiere rampe, et
en supprimant le palier de 30 min a 300°C. Pour avoir la certitude d’obtenir un verre bien
homogene et fondu, nous avons ajouté 15 min supplémentaires au palier a 1500°C. Avec ce

changement, la durée du traitement thermique est réduite de 30 min.

T(°C) A B
15’ 30’
1500 ++---roeeeeemeenee e I
| Trempe Trempe
900 30 Zﬂ"clmin... 30" / 20°C/min
300 4 20°C/min
Temps (min)

Figure III-1: Profil thermique de la vitrification, A- GCFBS1, B- GCFBS2
Les verres synthétisés ont été observés sous binoculaire et une de leurs images est illustrée

sur la Figure III-2. Ils ont une couleur opaque foncée avec un reflet jaunatre, du fait sans doute
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de la nature des oxydes. Nous supposons que le carbonate de calcium donne une couleur jaune et

que 'oxyde de fer rend I’échantillon plus foncé et opaque.

e

Figure III-2 : Eclat de verre de « GCFBS1 » sous loupe binoculaire

La perte de poids pendant la vitrification pour échantillon « GCFBS1 » est de 14,48
poids% alors que pour « GCFBS2 » elle est de 10,2 poids%. La perte attendue par calcul pour
GCFBS1 est de 14,81 poids% donc la décarbonatation s’est bien effectuée pendant que pour
GCFBS2 la perte de poids est plus faible que celle attendue. Le Prof. Cheng et son équipe
n’évoquent a aucun moment une perte de masse pendant la fabrication de verre. Puisque son
mélange contient en plus les éléments mineurs souvent volatils, les pertes ne doivent donc pas
étre nulles.

Quelques éclats de verre ont été analysés par EDX. La composition du verre « GCFBS1 »
montrée dans la Figure III-3 et la composition de départ en comparaison (Tableau III-1) sont

quast identiques et dans les barres d’erreur.

cps/V si
40
Element Series norm. C Atom. C Compound norm. Comp. C °
[wt-%] [at.%] [wt.s1 ]
oxXvgene K-series 43.27 60.22 0.00 |
silicium K-series 17.51 13.88 5102 37.45
calcium K-series 16.22 9.01 cao 22.69 ™
aluminium K-series 15.99 13.20 al203 30.21 e
carbone K-series 0.00 0.00 0.00 ‘ }
fer K-series 5.06 2.02 FeQ 6.50 wde
magnésium K-series 1.24 1.14 MgQ 2.06
sodium  K-series 0.39 0.38 NaZ0 0.53 e s 1] N e
titane  K-series 0.33 0.16 TioZ 0.56 nRAMVL__ AT TR
————————————————————————————————————————————————————————— H i 1 H 3 o 7
Total 100.00 100.00 kev

Figure III-3 : La composition chimique et spectre EDX de GCFBS1

4.1.2. Vitrocéramique

Pour créer une vitrocéramique, il faut cristalliser une partie du verre et que le reste du
verre reste a état amorphe. Pour cela, il faut faire subir un traitement thermique au verre. Pour la
synthése de nos vitrocéramiques, les deux verres sont partiellement dévitrifiés avec le méme cycle

de traitement thermique (Figure II1-4) et identique a celui utilisé par le Prof. Cheng (2007). 11 a
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analysé par analyse thermique différentielle un point endothermique a 718°C attribué a la
transition vitreuse, suivi par deux points exothermiques typiques de la cristallisation a 940°C et
1065°C. La phase de dévitrification commence pat un lent échauffement de 10°C par minute
jusqu’a un palier a 1050°C de 2 heures et ensuite la température descend lentement jusqu’a la

température ambiante. Ce cycle de dévitrification conduit a la formation d’une vitrocéramique.

T(°0)

120°
1050

10°C/min 10°C/mi

Temps (min)

Figure III-4 : Profil thermique de dévitrification de GCFBS1 et GCFBS2

La perte massique pendant le traitement thermique est de 0,58 poids% pour GCFBS1 et
de 1,25 poids% pour GCFBS2, ce qui est négligeable.

Les échantillons apres la synthése possedent une teinte marron clair (Figure III-5)

identique a la couleur observée par Prof. Cheng. La texture semble légerement granuleuse.

b \Q Ve FA i’_".',.'f 3

R VB v “& \
¢ e, e & PN '!1"3;'.
R N AG

.zf:;\. "..' AT { " :
7 » A
SURCIR, . S (R, Wy

Figure III-5 : Image de vitrocéramique « GCFBS1 » sous loupe binoculaire

Un morceau de Péchantillon vitrocéramique GCFBS1 a été observé au microscope
électronique a balayage. La Figure III-6 présente une image MEB obtenue pour un grandissement
de 500. L’échantillon montre une microstructure assez dense sans volume poreux visible et

significatif. L’observation avec le MEB a montré de petits cristaux de couleur claire entourés
par une phase foncée.
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EHT = 15.00 kV

WD = 8.0 mm

Signal A = AsB
Date :3 Feb 2012

Photo No. = 1

Mag Ref To = Monitor

Figure III-6 : Image MEB de GCFBS1

La phase foncée est probablement attribuée a 'anorthite [CaAlS1,O4] d’apres les analyses

EDX. Cette zone est la plus abondante, occupant sur I'image environ 60% de la surface totale

relative (cf. I1.2.2.2) Les grains blancs couvrent environ 38% de la surface totale. Ces cristaux ont

¢été analysés par EDX et leur composition est donnée dans la Figure II1-7.

Element Series norm. C Atom. C Compound norm. Comp. C

[wt.%] [at.%] [wt.%]
fer KE-zeries 4.75 1.90 Fel 6.11
caloium KE-zeries 17.00 9.46 Cald 23.79
zilicium KE-series 17.55 13.93 5102 37.55
aluminium E-series 15.18 12.53 A1Z03 Z8.65
magnésium E-series 1.56 1.43 MO 2.58
sodium E-zeries 0.6z 0. 60 Nazo 0.54
oXygEne E-zeries 43.07 &0.02 0.00
titane E-zeries 0.z9 0.14 Tidz 0.45
carhone E-zeries 0.o0 o.o0 o.o0

Total: 100.00 100.00

cps/V

Al Si

Figure III-7 : La composition chimique et spectre EDX de la zone claire de GCFBS1

Nous avons identifié cette phase comme étant de la wollastonite alumineuse

3CaSiO;+ALO;. Cette phase a également été observée par Peng et al. (2005) dans la

vitrocéramique a base de REFIOM avec ajout d’aluminium.

Dans la suite de notre description, nous avons analysé les phases minérales présentes.

L’analyse par diffraction des rayons X comparée aux données de la base Mincryst a révélé que les

pics les plus intenses sont attribués a la phase triclinique de 'anorthite [CaAlLSi,Oy] visible sur la

Figure III-8.
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Figure III-8 : Cliché de diffraction de rayons X sur GCFBS1

La distance interréticulaire de notre phase était identique (avec une précision de 1%) a la
structure d’anorthite décrite par Mincryst. Les intensités attribuées aux phases sont comparées
avec la phase témoin et sont présentées dans le Tableau III-2. Toutes les intensités des pics ne
correspondent pas parfaitement aux intensités données dans la littérature. Mais la conjonction de
plusieurs phases dont les pics sont partagés peut causer ’'addition des intensités de ces minéraux.
Nous supposons que la phase anorthite est la partie noire qui entoure les cristaux blancs sur les
images MEB. Cette phase n’est pas apparue pendant 'observation par Prof. Cheng, donc nous ne
pouvons pas reproduire exactement le méme échantillon suivant le processus.

La deuxi¢me phase importante présente dans notre vitrocéramique est la wollastonite
[CaSiO;]. Nous avons apercu des pics avec des intensités qui ne correspondent pas exactement
aux pics de wollastonite présentés dans Mincryst. Cela peut s’expliquer par 'enrichissement de la
wollastonite avec de I'aluminium que nous avons pu observer par microscopie a balayage sous
forme des polygones blancs. Nous avons également remarqué que des valeurs de dyy; sont dans
la majorité des cas décalées sur 'axe 20 vers des valeurs inférieures (c’est-a-dire avec des positions
supérieures en dy, par rapport aux données de Mincryst).

L’équipe de Prof. Cheng a aussi détecté en plus de I'anorthite et de la wollastonite, le
grossulaire [Ca;Al(S10,);] et la gehlénite [Ca,Al(AlS))O;] (Cheng et al., 2007). Nous avons
observé un pic (211) qui pourrait appartenir a la raie 100 de la gehlénite, type melilite, qui
correspond a 100% d’intensité donnée par Mincryst. Nous ne pouvons pas confirmer avec
certitude la présence des autres pics typiques pour la gehlénite car ils sont inférieurs a 40%

d’intensité par rapport a la raie 100% donc pas marqués et entourés par les pics correspondant
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aux autres phases. Nous avons observé une petite bosse a 20 = 33,6° qui ne peut étre attribuée a
aucune phase minérale mentionnée. Il est probable que ce pic soit la raie 100 du grossulaire (420).
Comme dans le cas de la gehlénite, le grossulaire possede d’autres petits pics (d’intensité
inférieure a 40%) noyés parmi les autres pics. Comme la gehlénite et le grossulaire sont des
phases mineures dans notre échantillon, elles sont difficilement détectables au MEB. Nous
observons donc les mémes phases minérales présentes dans la vitrocéramique synthétisée par
Prof. Cheng sauf I'anorthite qui est apparue en plus. Nous n’avons pas classé le pic a 3,9311 A

parmi les phases identifiées, nous avons lindiqué avec un étoile, comme pic de phase non

identifice.
ANORTHITE CaAl,8i,0g GEHLENITE Ca,Al;8i0; WOLLASTONITE CaSiO; INCONNU
degcr. I, dizz, Theo 1/, Theo dexr | 11, | dizep Theo 11, Theo ez 11, dizp Theo | Ul Theo dexr | 1
32019 100 3,1950 100 28483 | 100 | 28433 100 2,9957 100 29816 100 30311 | 305
31885 16,9 31789 934 2.9917 69.7 2.9749 999
29569 304 29507 332 25644 609 25620 113
25198 246 25263 21.0 GROSSULAIRE CayALSLOL, 4.0515 178 4.0589 15.1
25061 246 2.4990 359 . 15 [ Geme Theo | VipTheo 2.9474 16,9 20288 116
32570 24,4 3,2604 62,2 2.6346 I 100 | 2.6491 | 100 3,4608 20,5 3,4409 10,8
31357 24 31194 18 23042 17.8 2.3069 304
2.9360 20.6 2.9329 20.7
28186 206 28265 285
37857 18.1 3.7826 31.9
33707 18.4 33635 30.9
36391 17 36176 385
2,6635 106 2.6561 17.7

Tableau III-2 : Pics de diffraction trouvés pour les phases Anorthite, Wollastonite,
Grossulaire et une phase non identifiée, avec précision sur les dyy,; inférieure a 0,6%

Pour compléter la caractérisation, nous mesurons la masse volumique, la porosité, le
coefficient d’absorption de l'eau et la dureté via I’échelle de Mohs. La masse volumique de
Péchantillon GCFBS1 est de 2,86 g/cm’, ce qui est relativement élevé par rapport aux résultats
obtenus par le Prof. Cheng (2007). Cest un ensemble de plusieurs masses volumiques tres
diverses selon la nature et les proportions des phases présentes dans notre échantillon. Ia plus
grande masse volumique est attribuée aux phases minérales. En utilisant les données de Mincryst,
il est possible d”estimer la masse volumique a 'aide de la connaissance de la composition.
’anorthite présente une masse volumique de 2,76 g/cm’, la wollastonite 2,92 g/cm’, la gehlénite
3,05 g/cm’ et la plus grande valeur est de 3,6 g/cm’ pour le grossulaire. La phase vitreuse est
considérée comme ayant une masse volumique plus petite (environ 2,4-2,8 g/ cm’ (Giancol,
2004)). La masse volumique mesurée correspond donc a la composition de la structure trouvée.

Si nous comparons I’échantillon synthétisé par le Prof Cheng (2,1 g/cm’) avec la
vitrocéramique que nous avons synthétisée (selon la procédure de Prof. Cheng), malgré la méme
composition initiale et le méme traitement thermique, nous avons obtenu une valeur qui est 36%
plus élevée. De plus, notre vitrocéramique semble plus poreuse que celle du Prof. Cheng, méme

si les images MEB (voir Figure III-6), ne révele pas une porosité importante. Nous avons mesuré
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la porosité a 41,3% ce qui est supérieur de 24% aux mesures du Prof Cheng (33,2%). Le
coefficient d’absorption de I'eau était donc aussi plus grand avec une valeur a 23,7%, ce qui fait
une différence de 15,8% par rapport a celui de I’équipe du Prof. Cheng. La différence de densité
des vitrocéramiques (la notre et celle du Prof. Cheng) vient sans doute des instruments différents
avec lesquels ces mesures ont été effectuées.

La dureté mesurée selon I’échelle de Mohs est de 5,5, ce qui correspond a une dureté

entre 'apatite [Ca;(PO,);(OH,CLF)] et 'orthose [KAISi;Oy).
4.2. Synthese des échantillons dopés au plomb et au cadmium

Apres la synthese de Péchantillon témoin identique a la composition de la vitrocéramique
du Prof. Cheng, nous avons reproduit les mémes échantillons avec un dopage de 12 poids% de
PbO et 12 poids% de CdO pour voir leur possible incorporation dans la structure des cristaux

présents dans la vitrocéramique.
4.2.1. Verre

Le mélange des oxydes a subi un traitement thermique identique au cas précédent (voir
Figure III-1).

Les verres dopés au plomb et au cadmium présentent une teinte sombre. Sur la Figure
III-9 nous pouvons voir I'image du verre d’échantillon témoin (GCFBS1) et celui de I’échantillon

dopé (GCFBS3) avec le méme grandissement. Il est possible que le dopage au Pb et au Cd a

foncé la couleur du verre pour arriver a une teinte quasiment noire.

| /

Figure III-9 : Image du verre témoin GCFBSI et verre dopé GCFBS3 sous loupe
binoculaire

Tout comme avant, nous observons aussi une perte de poids. Malgré la décarbonatation
théorique calculée a 11,25 poids%o, les deux échantillons (GCFBS3 et GCFBS4) ont eu une perte
supérieure a cette valeur. La perte massique de I’échantillon « GCFBS3 » est de 15,9 poids% ce
qui est supérieur a l’échantillon GCFBS1 qui n’est pas dopé. La différence de poids de
I’échantillon « GCFBS4 » apres la vitrification est de 13,1 poids%. Nous supposons que cette

perte de poids est due a la volatilisation des métaux lourds. D’apres le Tableau III-1, ou nous
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pouvons comparer linfluence de la composition entre GCFBS1 et GCFBS3 d’une part, et
GCFBS2 et GCFBS4 d’autre part, qui ont été produits par le méme traitement thermique. Nous
observons que la volatilisation augmente avec I'ajout des métaux lourds. La volatilisation est
néanmoins influencée par le traitement thermique. Entre GCFBS1 et GCFBS2 ainsi que entre
GCFBS3 et GCFBS4, ou la composition reste identique, une diminution des pertes est évidente
quand le traitement thermique monte plus vite a haute température. Pour minimiser la perte par
volatilisation, le traitement thermique le plus rapide avec I'absence du palier a 300°C est le plus
efficace.

Pour confirmer la volatilisation des métaux lourds, nous avons effectué une analyse du
verre GCFBS3 par EDX a différents endroits pour voir ’homogénéité du verre. Celui-ci est
homogene. La composition moyenne est montrée dans la Figure I1I-10. Comme nous pouvons le
constater, la diminution du pourcentage massique de CdO est de seulement 1%, ce qui donne un
dopage initial de 12%, tandis que la perte de PbO est proche de 0 poids%. Les proportions des
différents éléments ont donc révélé qu’il n’y avait pas de grande perte massique causée par
volatilisation des métaux dopés comme supposée (voir Figure I1I-10). Nous conservons donc

globalement la composition initiale aux erreurs de mesure prés.

Element Series norm. C Atom. C Compound norm. Comp. C @i
[ut.%] [at.®] ut.%] 7 s Composition Masse Masse du

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, ] . e

feeriee 3512 59 46 5 GCFBS3 initiale (%) | verre (%)

-seri 2 . :

silicium K-series 13.37 12.89 sioz2 28 810, 29,9 28,59

K-series 12.24 8.27 cao 17 Ca0 16.6 17.12
aluminium K-series 12.22 12.27 A1203 23
P ; 0_‘;0 500 : AlOs 21.8 23.150
fer 3.97 1.92 Feo 5 o MgO 1.4 1.53
cadmium L-series 9.65 2.33 Ccdo 11 b Na,O 0.3 0.23
plomb M-series  12.35 1.61 Pbo 13 @ E) 33
magnésium K-series 0.92 1.03 Mgo 1 Mg W@ e e PbO 12 13.30
sodium K-series 0.17 0.20 Na20 0 Cdo 12 11,02

¢f- Masse du verre (%) correspond a la masse rélative pour obtenir 100%.

Figure III-10 : Composition chimique et spectre EDX du verre de GCFBS3

4.2.2. Vitrocéramique

Les verres sont dévitrifiés suivant le méme traitement thermique que celui utilisé pour
Iéchantillon témoin (voir Figure III-4). Les pertes massiques durant cette étape sont de 0,55
poids%, ce qui est inférieur a ce qui a été observé pour les vitrocéramiques non dopées. La
dévitrification a donné des vitrocéramiques de couleur orange plus foncé que les vitrocéramiques

de référence, du fait vraisemblablement du dopage.

112 Thése Katefina KRAUSOVA



La Figure III-11 présente une image de ’échantillon « GCFBS3 » prise au MEB pour un

grandissement de 5000. Le fort grandissement permet de révéler la forme des cristaux ainsi que la

texture et organisation générale de la vitrocéramique.

EHT =15.00 kV
WD = 8.0mm

Signal A = AsB
Date :3 Feb 2012

Mag Ref To = Monitor

Q.. ¥V A
Mag= 5.00KX
GCCD

Figure III-11 : Image de MEB de GCFBS3

Nous observons 4 contrastes différents dont 3 semblent étre relatifs a des cristaux :

La zone 1 est la partie blanche qui n’a pas de forme géométrique définie. Nous pouvons

supposer que cette zone correspond a la partie vitreuse de la vitrocéramique. Cette partie est la

plus concentrée en métaux lourds. L’analyse EDX montre sur la Figure I1II-12 que 'oxyde de

plomb est le composant majoritaire avec 45 poids% et le deuxi¢me plus grand composant est

loxyde de cadmium, avec 25 poids%. Si nous comparons I'évolution de la composition par

rapport a celle de départ, il y a un appauvrissement en CaO, Al,O; et SiO, et les proportions des

¢léments polluants ont augmenté en relatif. La partie amorphe est considérée étre la plus

vulnérable aux attaques chimiques, mais elle constitue seulement 21% du volume total relatif,

d’aprés notre analyse d’image réalisée selon la procédure présentée dans le chapitre « Méthodes

expérimentales ».

Element Series norm. C Atom. C Compound norm. Comp. C Pb
[wt.%] [&at.%] [Wt.%] I
25 Si ‘
fer K-series 1.60 1.32 Fel 2.06 I
calocium K-series 2.158 2.50 Cal 3.05 . ‘
silicium HK-series 7.94 13.01 S3icz 16.99 o ‘\!
aluminium K-zeries 3.25 5.55 B1205 G6.14
magnésium K-series 0.2a 0.4s8 Mg 0.4z 7] } | «
zodium K-zeries 0.4z 0.85 HNazo o.57 Al | \
oXygéne E-=series 20.0%8 57.77 o.oo 10 i f‘
titane K-series 0.15 0.15 TidZ 0.31 < | f \ ‘ od
carbone  K-series 0.00 0.00 o.o0 L | } | e
p Lo M-series 4z .15 9.37 FhO 45,43 ITi | NaME ||| I/ W n e
cadmiuwm L-series  21.90 5.97 cao z5.02 i Lt NS WA e ke
LI T T T T L L T
Total: 100.00 100.00 kev

Figure III-12 : Composition chimique et spectre EDX de GCFBS3 correspondant a la
phase vitreuse (analyse zone 1 sur image MEB de la Figure III-11)
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La zone 2 est représentée par des baguettes noires occupant 27% du volume relatif. Elle
correspond a 'anorthite [CaALS1,O4] déja observée dans I’échantillon témoin, cette fois chargée a
4,25 poids% de PbO et a 2,4 poids% de CdO (Figure 11I-13). L’anorthite semble donc étre
adaptée a l'incorporation des deux métaux. Si nous considérons que le site privilégié pour
I'incorporation de Pb et Cd est plutot celui de Ca (pour des raisons d’encombrement stérique),

nous pouvons écrire la formule chimique de I'anorthite comme suit :

(Cao,oopbo,osCdo,os)Alz Sizos

L’anorthite synthétisée pendant la production de la vitrocéramique a montré une capacité
d’intégrer les métaux lourds pour une masse totale de 6,5 poids% sur le site du calcium a priori,
pendant que le calcium excédentaire entre dans les autres phases. L’anorthite est la phase qui n’a

pas été observée par Prof. Cheng.

cps/V
Element Jeries norm. C ALtom. C Compound norm. Comp. C p: Al
[wt.%] [at.%] [k . %] 1o
_________________________________________________________ = Si
fer E-series 0.56 0.23 Feo 0.7z
calcium E-series 1z.70 714 Cal 17.76 -
silicium E-series 15.581 15.10 3ioz 40.24 1
aluminium E-series 15.11 15.13 L1E03F 34.21 _
magnézium E-series 0.14 0.13 Moy o.24 1
godiunm E-zerie=z 0.13 0,13 Naid 0.15 1
oXygEns E-=eries 43.51 61.30 0.o0 20
titcane E-series 0.oo 0.a0 Tioz 0.ao ] Ca
carbone E-series 0.00 o0.o0 0O.o00 ,,,jc
plomk H-=eries= 3.94 0.43 PoO 4.25 1 Pb
cadmium  L-series z.10 0.4z Cao z.a0  JHreNMe | - Cd G g Fe  Fe
T T T T I
Total: 100.00 100.00 keV

Figure III-13 : Composition chimique et spectre EDX de GCFBS3 correspondant a
Panorthite (analyse zone 2 sur image MEB de la Figure I1I-11)

La zone 3 est formée de grains gris foncé qui, selon la morphologie et du fait des formes
géométriques, sont vraisemblablement des cristaux. Cette zone représente 52% du volume relatif.
Les analyses EDX de ces cristaux, nous ont donné deux compositions un peu différentes qui
sont indiquées dans la Figure II1-14. Malgré deux compositions différentes, leur contraste n’est
pas vraiment visible sur la Figure III-11. Nous remarquons que ces deux phases sont plus riches
en calcium (par exemple, la wollastonite : 20 mol%, ou la gehlénite : 16 mol%) contrairement a
Panorthite (7,7 mol%), ce qui pourrait signifier une augmentation de la capacité éventuelle
d’incorporation des métaux lourds dans le site du calcium. Les baguettes foncées avec un gradient
de couleur ne représentent pas une nouvelle phase, mais seulement une phase ayant subi un
polissage. Une partie de cette zone est proche de la composition d’une wollastonite [CaSiO],
riche en aluminium et chargée avec 3,7 poids% de PbO et 6,3 poids% de CdO. La structure
trouvée par la diffraction des rayons X de la wollastonite alumineuse est identique a la phase de

Péchantillon témoin. Cette phase contient 10 poids% de métaux lourds. Contrairement a
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I'anorthite, la wollastonite incorpore une quantité deux fois plus grande de cadmium que de
plomb. Cela est probablement dii a la taille de rayon ionique du calcium (1,00 A pour CN = 6;
1,06 A pour CN = 7) et du cadmium (0,95 A pour CN = 6; 1,03 A pour CN = 7) qui sont plus
proches et donc plus facilement substitués que le plomb (1,19 A pour CN = 6; 1,23 A pour CN
= 7), qui lui est plus volumineux que le cadmium. La différence entre Ca*" et Cd*" est seulement
de 3-5% selon la coordinence, ce qui veut dire que le cadmium rentre plus facilement dans les
minéraux calciques. La deuxieme phase est analysée comme une composition qui pourrait
correspondre a la gehlénite [Ca,ALSIO,], qui est également plus dopée que 'anorthite (7 poids%o
de PbO et CdO) avec des métaux lourds a teneur de 12 poids% et qui occupent probablement le
site du calcium. Comme pour la wollastonite, le cadmium est plus facilement incorporé que le
plomb dans la structure de la gehlénite. Sa formule chimique serait alors:
(Cay45Cdy 1 Pby,),(AL 4S7,),570,. Nous pouvons voir un manque d’aluminium et c’est le silicium

qui le remplace.

cps/V
Element Series norm. C Atow., C Compound horin. Cowp. © " Al
[Wt.3] [&t.%] [we.sl ] . a
fer E-series 1.40 0.61 Fed 1.80 si
caloium E-zeries Z21.04 1Z2.89 Cag 29.44 1 °
silicium K-series 1z.96 11.15 3i0z 27.72
aluminium K-series 14.92 153.37 B1203 258.19
magnésium E-zeries 1.00 1.00 Mo 1.66 ] G
sodium E-zeries 0.85 0.920 HNaZo 1.15
oXygenes K-=eries 35.54 55.70 0.a00
titane E-zeries= 0.00 o.0o0 Ti0Z o.oo ]
carbone E-series 0.oo o.oo0 0.oo0
p Lo H-series 3.48 0.41 PhO 3.75 ¢ e oo @ e
cadmium  L-series 5.51 1.18 cdo £.29 e : - ‘ T — e Fe
Total: 100.00 100.00 keV
Element Series mnorm. C Atow. C Compound norm. Comp. ¢ @Y
[wt.%] [at.%] [ve.s1 1 A b
oxygene E-series 37.36 55.05 o.oo0
silicium K-series 11.05 9.51 Fioz 23.71 «] o s
caloium K-series zz.79 14.14 Cald 31.89
aluwminiwn K-series 14.54 13 .40 AL203 27.47 c
carbone K-zeries 0.0 0.0a0 0.00 .
fer K-series 1.77 a.79 Fed Z2.258
cadmivm L-series= 6.54 1.51 Cdo T.82
P lonk M-series 3.585 0.46 i ale] 4.15 10
magnesiwm K-series 0.39 i1.01 Mg 1.64 ¢ Mg b cd ca
sodium K-series o.77 0.83 Nazo 1.04 ] EF’ "cd Fe
Total ioo.oo0  100.00 keV

Figure III-14 : Composition chimique et spectre EDX de GCFBS3 correspondant a la
wollastonite (a) et la gehlénite (b) (analyses zones 3 et 4 sur image MEB de la Figure
ITI-11)

Dans I’échantillon GCFBS3 apparaissent trois types cristaux qui sont potentiellement
aptes a incorporer le PbO et le CdO : I'anorthite, la wollastonite et la gehlénite. L.a wollastonite et
la gehlénite sont des phases observées par Prof. Cheng (2007). Il a observé du grossulaire que

nous n’avons pas identifi¢é par MEB. Par contre, nous avons découvert une phase ressemblant a
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I'anorthite. En comparant avec les résultats obtenus sur I’échantillon GCFBS1, le dopage n’a pas
influencé de fagon importante les réactions chimiques. Prés de 80% du volume du matériau est
constitué de cristaux qui peuvent incorporer des quantités significatives d’éléments toxiques
(0,19¢g ; voir Tableau II1-3).

A partir de I'information sur la proportion volumique de chaque phase et leur teneur en
métaux lourds, il est possible de vérifier la quantité des métaux lourds présents dans ensemble
de Iéchantillon et la comparer a la composition chimique du verre au départ. Les valeurs des
masses volumiques de chaque phase ont été prises dans la base de données Mincryst. Nous
supposons que le dopage des métaux lourds a une influence négligeable sur la masse volumique.
Cette hypothése a été vérifiée sur une précédente étude du laboratoire ou de l'uranium était
incorporé dans une structure CaSiO; sans qu'un changement de masse volumique ne soit
remarqué (Gautron et al., 20006).

Voici le tableau de calcul de la masse de PbO et de CdO :

avant apres
cristaux matrice total
vitreuse
PbO 0,36g 0,08g 0,20g 0,28g
CdO 0,36g 0,11g 0,11g 0,22g

Tableau III-3 : Quantité des métaux lourds, calculés a partir du volume et de la
répartition des phases.

L’ajout des métaux lourds dans la poudre initiale est de 0,36g (soit 12 poids%) de PbO et
0,36g (soit 12 poids%) de CdO. Selon la Figure III-10, nous estimons qu’il y a peu de pertes par
volatilisation pendant la synthése du verre. I’analyse EDX du verre révele des valeurs de PbO
plus élevées qu’au départ, ce qui est causé par la fluctuation des quantités des autres éléments qui
augmentent en relatif la quantit¢é du Pb pour atteindre un total de 100 poids%. Apres la
dévitrification, malgré une perte massique négligeable, nous retrouvons seulement 0,28g du PbO
dans la vitrocéramique ce qui fait une perte de 22% par rapport a la composition initiale (cela
peut étre expliqué aussi par une répartition irréguliere de ce métal parmi les différentes phases).
La quantité massique du CdO présent dans le verre est de 0,33g, ce qui signifie seulement 0,03g
de CdO perdu apres la vitrification. Dans la vitrocéramique nous retrouvons 0,22g du CdO, ce
qui fait une perte de 0,14g (soit 38,9 poids% du CdO mis dans le mélange au départ) depuis la
préparation de la poudre. Les métaux lourds renfermés dans la vitrocéramique font ensemble
0,5g (soit une perte de 30% environ, par rapport aux 0,72g de départ) ce qui est plutdt favorable
par rapport a la grande volatilisation des métaux lourds pendant le traitement thermique.

Les quantités massiques des métaux lourds dans les phases individuelles ont été suivies
par analyse EDX. La phase vitreuse a incorporé environ 0,31g des métaux lourds, I'anorthite

environ 0,05g, et la gehlénite et la wollastonite environ 0,14g de PbO et de CdO.
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Sur la Figure III-15, nous observons le cliché de diffraction X de ’échantillon dopé en
comparaison avec ’échantillon témoin. Les pics émergents des deux échantillons sont
principalement placés entre 20° et 40° (en 20). Les principales phases minérales identifiées sont
I'anorthite [CaALSi,O4, la gehlénite [Ca,Al(AISi)O,], et la wollastonite [CaSiO;]. Cela nous
confirme les résultats obtenus par EDX. Les trois minéraux sont dopés en Pb et Cd, pourtant
nous voyons que les distances dy,, sont identiques avec une erreur inférieure a 0,5%. Cela
signifie que les métaux lourds n’influencent pas la structure cristalline par distorsion. Les
intensités relatives de 'ensemble des pics ont tendance a diminuer méme si comme dans le cas
précédent, elles ne correspondent pas exactement aux données de Mincryst. Nous voyons que
plusieurs positions sont parfois partagées par deux phases. Le dyy de 2,9266 A correspond a
I'anorthite, avec une intensité de 67,9% au lieu de 20,7 % comme indiqué dans la base de
données, mais ce dyy, est aussi celui de la wollastonite avec une intensité de 58,4% au lieu de
11,6%. Le dyyq de 2,5349 A et de 2,5418 A sont trés proches et partagés par I'anorthite et la
gehlénite. Les intensités sont également beaucoup plus élevées que les valeurs données par
Mincryst, ce qui est sans doute provoqué par I'addition des intensités partagées par plusieurs
phases.

Nous n’avons pas pu identifier a quelle phase appartient le pic avec la position dy, de
2,8933 A. En comparaison avec les pics de I’échantillon témoin, cette position pourrait
correspondre au pic de 'anorthite (0-24) avec une distance entre plans réticulaires de 2,9329 A, ce
qui correspond a un décalage de 1,3%, nous avons cependant décidé de conserver ce pic comme
inconnu.

Si nous comparons les deux clichés de diffraction et leurs positions avec la base de
données, il est évident que la présence de la wollastonite et de la gehlénite est plus probable sur
I’échantillon dopé, tandis que les pics d’anorthite donnent une probabilité similaire pour les deux
échantillons. Sur les 15 pics qui sont communs aux deux échantillons, environ 90% des pics de
I’échantillon non dopé sont décalés vers les valeurs plus petites de 20. Cette constatation n’est pas

valide pour I’échantillon dopé qui a des décalages de positions plus irréguliers.
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Figure III-15 : Cliché de diffraction de rayons X sur GCFBS3

ANORTHITE CaAL5i,05 GEHLENITE Ca,ALSIO, WOLLASTONITE CaSiO TNCONNU (%)
A 11, Oegr Theo | 11, Theo e Iy dir Theo Il Theo e Iy dixr Theo 1/l Theo iy | I
3,1907 100 3,1950 100 28413 100 2,8433 100 2,9761 100 2,9816 100 2,8933 | 646
3.1796 340 3.1789 934 3.0661 50.1 3.0607 218 2,9266 584 2,9288 116
2.9266 67.0 20329 20,7 25418 156 2,533 42 2.5602 528 2.5620 113
32042 6.1 32093 502 24037 375 24036 8.8 17528 396 1.7591 169
2.5061 556 24990 359 24378 325 24292 16.1 18385 278 1,8300
32524 50,1 32604 622 22017 312 22852 5.4 2.2974 273 23069 27
2.9474 18,1 2.9507 332 37018 292 3.7048 18.7 34477 251 34400 1
2.8290 166 2.8265 285
3.0375 447 3.403 225
53,3483 337 33635 30,9
2,9569 304 2,9507 332
25349 122 2.5263 219
14,0297 345 14,0385 61
36187 335 36176 385
3,7762 268 3,7826 510

Tableau III-4 : Pics de diffraction trouvés pour les phases Anorthite, Wollastonite,
Gehlénite et un pic non identifié, avec précision sur les dy, inférieure a 0,5%

4.2.3. Vitrocéramique lixiviée

Pour évaluer la résistance a I'attaque acide, nous avons utilisé le test TCLP (cf. I1.2.1.1).
La Figure III-16 présente une vue plus générale de la vitrocéramique GCFBS3 obtenue par MEB
avec un grandissement de 66 apres le test de lixiviation. Elle montre une microstructure avec des
volumes poreux assez importants. Nous identifions nettement une zone principalement altérée
qui se trouve sur la surface d’échantillon avec une épaisseur/profondeur de 100 pm. Malgtré la
lixiviation agressive et mobile, nous ne voyons aucun endommagement de la structure sous forme
de fractures, ce qui pourrait présager une bonne résistance mécanique. Sur 'image de la Figure

III-17, nous voyons nettement la délimitation entre la zone altérée (gris foncé) et non altérée (gris
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clair). La phase de couleur blanche qui est la phase amorphe de notre vitrocéramique, ne semble
plus apparaitre dans la zone altérée, méme si des différences de contrast peuvent empécher de la
distinguer. Les deux métaux lourds contenus dans cette phase ont pu étre relachés dans le lixiviat.
gu
Cette image révele aussi que le lixiviat a réussi a pénétrer dans quelques pores. La profondeur de
8 q p quelques p p
l'altération est environ 100 um, ce qui donne une vitesse d'altération de 5 pm/heure. 1l est visible
que des pores qui se trouvent dans I'ensemble de I’échantillon (voir Figure 111-17) sont altérés et
que la taille de la zone d’altération autour d’un pore peut atteindre trois fois la taille du pore (zone

rouge dans la Figure I1I-17).

00 pm EHT=1500kV  Signal A = AsB Photo No. = 3 Mag =
i WD = 8.7 mm Date :3 Feb 2012 Mag Ref To = Monitor LGCCD

Figure III-16 : Image MEB de GCFBS3 aprés lixiviation, vue générale

I WD = 87mm Date :3 Feb 2012 Mag Ref To = Monitor LGCCD

Figure ITI-17 : Image MEB de GCFBS3 aprés lixiviation, vue a la limite des zones altérée
et non altérée
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4.2.4. Analyses EDX des phases cristallisé¢es

Nous avons agrandi les zones altérées et non altérées a des échelles comparables pour
faire les analyses par EDX et ainsi estimer Iefficacité d’immobilisation des phases individuelles.
I’image du haut présente la zone non altérée tandis que la photo du bas présente la zone altérée
(Figure III-18). En analysant les différentes zones, nous avons retrouvé des phases correspondant
a lanorthite, la wollastonite et aussi la partie vitreuse. Dans le Tableau III-5 est indiqué le
changement de composition des différentes phases avant et apres lixiviation (avec pourcentage de

pertes) de la zone non altérée et de la zone altérée.

Anorthite (gris foncé)
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c
O™ hglen X e
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Figure ITI-18 : Les images MEB et spectres EDX de GCFBS3 apres lixiviation,
correspondant a la zone non altérée (a) et a 1a zone altérée (b)
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Matrice vitreuse northite Wollastonite

avant apres- A% apres- A% avant | apres- A% apres- A% avant | aprés- A% apres- A%
zone zone zone zone zone zone
non altérée non altérée non altérée
altérée altérée altérée
SiO, | 1699 | 16.75 -14 | 2612 X 402 | 4097 X 4091 X 277 | 3245 X 29.49
ALO 6.14 5.89 -4.1 19.49 X 342 | 35.67 X 35.62 X 281 [ 2747 | 26 | 2328 | -174
CaO 3.05 2.73 -10.5 | 10.11 X 17.7 | 19.28 X 19.46 X 294 | 1999 | -321 | 21.56 | -26.8
PbO | 4543 | 4583 X 2584 | 431 425 19 -553 1.88 -558 | 375 1.51 -597 | N.D
CdO | 25.02 | 2533 X 1540 | -384 1 240 098 | -592 | 092 -617 1 6.29 546 | -132 | 6.87

N.D. : Non détecté

Tableau III-5 : Changements des compositions apres le test de lixiviation (en poids%b)

Quand nous avons analysé la composition chimique du milieu vitreux (couleur blanche)
de la zone non altérée, elle n’a révélé aucun changement ; la teneur en PbO est de 45,8 poids% et
celle de CdO est de 25,3 poids%. L’analyse de la matrice vitreuse de la zone altérée a ensuite
révélé une perte des deux oxydes des métaux lourds a hauteur de 40% par rapport a leur masse
initiale. Il n’y reste que 26,8 poids% de PbO et 15,4 poids?% de CdO. La libération des métaux
lourds de la zone altérée de la matrice vitreuse est relativement élevée, mais il faut prendre en
compte que pendant les 20 heures de lixiviation l'altération affecte uniquement le voisinage
immédiat de la surface. En plus cette phase est difficile a analyser dans la partie altérée, car les
plages sont petites (1 a 2um), donc il y a un risque de contribution des plages environnantes dans
les spectres d’analyse. Les analyses de la zone amorphe dans la partie altérée sont a considérer
avec prudence car elles sont entachées sans doute d’une plus grande erreur.

La phase représentant l'anorthite est analysée d’abord dans la zone non altérée.
L’anorthite est connue comme une phase résistante a la lixiviation (Crawford, 2009). Il est
démontré son insolubilité dans I'eau, dans HNO; ou H,SO,, seulement le HCl est connu pour la
décomposer (Crawford, 2009). L’anorthite sous forme de baguettes noires a relaché pendant la
lixiviation de la partie altérée ainsi que non altérée, les deux métaux lourds. L’analyse montre que
dans la partie non altérée, il reste 1,9 poids% d’oxyde de plomb ce qui fait une perte de 55,3% et
il reste 0,98 poids% d’oxyde de cadmium dans I'anorthite, c'est-a-dire qu’elle a perdu 59,2 poids%o
vis-a-vis de ses teneurs en métaux lourds avant lixiviation. Elle ne semble donc pas étre une
bonne candidate a 'immobilisation des éléments toxiques du point de vue de la résistance a la
lixiviation. Si nous comparons cette zone avec la couche d’altération, il est flagrant que la quantité
des métaux lourds est quasiment identique. L anorthite est donc altérée par P'attaque acide sur
I'ensemble de I’échantillon, néanmoins la zone exposée directement a I'environnement trés acide
ne relache pas la totalité des ¢éléments lourds, ce qui montre une relative résistance de cette
vitrocéramique, méme s’il apparait difficile d’en faire un matériau prometteur comme matrice de

stockage.
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Les milieux cristallisés de couleur gris clair représentent la wollastonite alumineuse. La
phase gehlénite est mineure et elle n’est pas détectée par I'analyse EDX. Si nous regardons la
composition de la wollastonite dans la partie non altérée, nous constatons un changement assez
remarquable. Dans ce cas, ce ne sont pas seulement les métaux lourds qui semblent avoir été
relachés, mais également le CaO et le Na,O. L’oxyde de calcium marque une importante baisse de
32,1 poids% par rapport a la composition avant la lixiviation. Avec cette perte, en relatif les
autres constituants ont vu augmenter leurs concentrations surtout pour oxyde de fer. I’oxyde de
plomb a baissé de 59,7 poids% ce qui est un peu plus élevé que dans le cas de I'anorthite. A
inverse, 'oxyde de cadmium n’est relaché qu’a hauteur de 13,2 poids%. Dans la zone altérée, il y
a seulement une fluctuation de AlL,O, et CaO dont la quantité massique a tendance a diminuer. Le
PbO n’est pas détecté dans la zone altérée ce qui signifie son absence donc un possible
relachement complet. Le CdO dans la partie altérée est résistant a l'attaque comme dans
I'ensemble de I’échantillon, il n’est donc pas relaché. Malgré une libération de Pb, la wollastonite
alumineuse conserve sa teneur en Cd.

Les phases cristallisées et la matrice vitreuse relachent des quantités importantes de
métaux lourds (de 'ordre de 40 a 60%), ce qui indique que ce type de vitrocéramique n’est pas
une candidate idéale pour 'immobilisation durable des métaux lourds. Pour avoir la confirmation,
il faut prend en compte la répartition massique des métaux lourds dans chacune des phases.

Nous avons essayé de calculer la répartition des métaux lourds exprimée en grammes, en
calculant le poids de zone altérée avec la profondeur (100um), la forme (polygone), la densité
connue (2,89 g/cm’) et en supposant que la porosité est proche de zéro. 1l faut préciser que les
valeurs obtenues sont seulement des estimations avec d’importantes barres d’erreurs et devraient
étre considérées avec prudence. Nous calculons les poids avec la condition que la couleur grise
représente seulement la wollastonite. Dans le Tableau III-6 sont calculées les répartitions des
métaux lourds dans les zones non altérée et altérée. La matrice vitreuse dans la zone non altérée
est attaquée par la solution acide de fagon négligeable contrairement aux cristaux. Cette zone a
gardé dans sa structure 0,43g de métaux lourds, c’est-a-dire qu’elle a perdu 0,07¢ de la masse
initiale de PbO et de CdO (0,5 g), soit 14% en masse.

La zone altérée était plus lixiviée. Ici c’était la matrice vitreuse qui a relaché davantage de
métaux lourds. La quantité de métaux lourds restante dans la zone altérée de la matrice de la
vitrocéramique apres lixiviation serait 0,39g soit 9,3% de moins par rapport a la zone non altérée.
Lefficacité d’immobilisation de PbO dans la zone altérée est estimée a 79% pendant que le CdO
est incorporé avec une efficacité a 77%. Ces estimations montrent que I’ensemble de I’échantillon

est capable d’incorporer des métaux lourds avec des efficacités importantes.
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Au Aprés la synthese Lixiviation — zone non altérée Lixiviation — zone altérée
départ cristaux | matrice total cristaux matrice total cristaux | matrice total
vitreuse vitreuse vitreuse
PbO 0,36g 0,08¢g 0,20g 0,28¢g 0,03g 0,21g 0,24g 0,1g 0,12g 0,22¢g
CdO 0,36g 0,11g 0,11g 0,22g 0,08g 0,11g 0,19g 0,1g 0,07¢g 0,17g

o (selon Mincryst) : Anorthite = 2,76 g/ cni® ; Wollastonite = 2,91 g/ eni® ; La phase vitrense = ~2,5 g/ e’
Répartition des phases en volume : Anorthite = 40% ; Wollastonite = 45% ; La phase vitrense = 15%
Répartition des phases en masse : Anorthite = 26,6%=0,63g ; Wollastonite = 54,6%=1,3g ; La phase vitrense = 18,8%=0,45g

Tableau III-6 : Quantité massique des métaux lourds dans la zone non altérée et la zone
altérée

4.2.5. Analyses ICP des lixiviats

Le lixiviat analysé par ICP a montré que le plomb a été lixivié avec une concentration de
53,8 ppm ce qui est dix fois supérieur a la limite (5ppm) et le cadmium est lixivié a une
concentration de 33,3ppm dont sa limite est 1 ppm. Ces résultats ne sont pas si décevants parce
qu’en conditions réelles il n’y a pas une si grande teneur en plomb et en cadmium dans les
REFIOM. Malgré tout, cela confirme que la phase amorphe est assez fragile face a la lixiviation

en milieu acide en comparaison avec les phases minérales.

Pour compléter la description de I’échantillon dopé, nous avons caractérisé certaines de
ses propriétés physiques. Elles ont été évaluées dans les mémes conditions que dans le cas de
I’échantillon GCFBS1. La masse volumique de I’échantillon GCFBS3 est 2,89 g/ cm’ ce qui fait
une augmentation de 1% en comparaison de GCFBS1. Cet accroissement est négligeable bien
que GCFBS3 soit dopé avec 24 poids% de métaux lourds qui ont des masses volumiques de 8-
9,5¢g/ cm’. La porosité et le coefficient d’absorption ont fortement diminué probablement du fait
du dopage en métaux lourds. La porosité a baissé de 41,3% (GCFBS1) a 2,7%, c’est-a-dire qu’elle
a été divisée par 15, et le coefficient d’absorption de 23,7% (GCFBS1) a 0,8% (coefficient divisé
par ~30) ce qui fait une différence supérieure a 90% vis-a-vis de I’échantillon non dopé.
L’abaissement de ces deux propriétés améliore forcement la résistance mécanique et chimique. Le
dopage en métaux lourds a également augmenté la dureté de Mohs de 0,5 (soit une hausse
d’environ 10%) et I’échantillon GCEFBS3 présente donc une dureté de 6 correspondante a celle de

Porthose (KAISi,Oy).
4.3. Conclusion

Ce chapitre a mis en évidence la possibilité d’incorporation d'une relativement grande
quantité de métaux lourds dans la structure des cristaux et au sein de la matrice vitreuse. Nous

avons observé deux minéraux trouvés également dans I’échantillon de prof. Cheng et en plus,

Thése Katefina KRAUSOVA 123




VITROCERAMIQUE

nous avons analysé une nouvelle phase, 'anorthite, qui peut durablement incorporer 1 poids% de
CdO et environ 2 poids% de PbO.

L’analyse par diffraction des rayons X a été utilisée pour confirmer la présence de ces
minéraux ainsi que pour montrer d'éventuels changements structuraux. Nous n’avons remarqué
aucune distorsion de structure(s), causée par le dopage, ce qui signifie que ces phases semblent
assez stables. Nous n’avons pas observé la phase grossulaire dans I‘échantillon GCFBS3: le
dopage en métaux lourds pourrait changer les réactions chimiques pendant la synthese de la
vitrocéramique.

Les deux métaux lourds réagissent différemment a la volatilisation et a I'attaque acide. Le
PbO présente une efficacité contre la lixiviation de 40% mais il est peu volatilisé. Le CdO quant a
lui est volatilisé en plus grande partie, mais son efficacité d’immobilisation est tres élevée (80%).
Dans de futures syntheses, il faudrait probablement optimiser et respecter des rapports

maximaux de concentrations des métaux lourds.
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5.  Synthéses de vitrocéramiques de déchets bruts

D’aprés la production d’échantillons a base des déchets selon la procédure du prof.
Cheng, nous essayons d'appliquer cette procédure dans nos conditions de synthese. Le mélange
de départ est constitué de 50 poids% de REFIOM et de 50 poids% de MIOM. Les déchets bruts
(MIOM et REFIOM) proviennent de l'incinérateur de Saint Thibault des Vignes (France). Les
compositions des REFIOM et des MIOM ont été analysées auparavant (cf. 11.2.4.3). Différentes
analyses ont été utilisées pour Iévaluation de la durabilité de la vitrocéramique synthétisée ainsi
que sa possible introduction dans le cycle industriel. Pour une meilleure compréhension de
I'incorporation des métaux lourds dans les différentes phases de la structure, nous avons aussi

dopé les déchets bruts avec 12 poids% de PbO et 12 poids% de CdO.
5.1. Synthese des échantillons témoins

5.1.1. Verre

Nous avons réalisé quatre échantillons avec la méme composition (GCFBR5, GCFBRO,
GCIFBR7, GCFBRS8; pour faciliter la nomenclature des échantillons, nous utilisons la
terminologie GC dans tous les stades de synthése des vitrocéramiques) pour trouver le cycle de
traitement thermique le plus adapté d’un point de vue de la volatilisation. Dans le but d’éviter au
maximum la perte massique pendant la synthése, nous changeons la vitesse de chauffage et
adaptons les paliers a différentes températures et durées. Les verres ont été élaborés selon les

schémas présentés dans la Figure I11-19.

. GCFBRS GCFBR6 GCFBR? GCFBR8
g
15’ 30’ 15’ 10’
A5QQ o ---omreeeeerene e i B e e ZN) IR
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900 o -
80" / 15°C/min
20°C/min 30°C/min
300 -y y
30’/ 10°C/min 30’/ 10°C/min 21’/ 14°C/min

Temps (min)

Figure III-19 : cycle de vitrification

Malgré le systeme de pastille utilisé pour minimiser la volatilisation des métaux lourds
durant la fusion, les pertes massiques pour les quatre échantillons ont été tres élevées (Tableau

111-7).
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Echantillon Perte par volatilisation (poids%)
GCFBR5 ~90
GCFBR6 60,1
GCFBR7 57,7
GCFBR8 39,5

Tableau III-7 : Les pertes massiques de GCFBR5, GCFBR6, GCFBR7 et GCFBRS

La perte la plus importante a été observée pour I'échantillon « GCFBR5 ». L’idée est de
monter en température lentement pour éviter les réactions qui pourraient étre causées par la
volatilisation. Le palier a 300°C est réalisé pour I’élimination de I’éthanol utilisé pendant le
broyage tandis que le palier a 900°C est réalisé pour la décarbonatation et pour obtenir une
meilleure homogénéisation de notre mélange. La perte massique est néanmoins trés importante,
car le creuset en platine s’est fissuré pendant la synthese. Le platine est un métal tres résistant,
mais qui réagit avec des halogenes qui sont présents dans nos déchets bruts sous forme de
chlorures. Apres cette expérience, nous avons réduit le temps des deux paliers a2 30 min et
accéléré la montée en température, mais aussi multiplié par deux le temps du palier avant la
trempe. Cest-a-dire que le cycle de GCFBRO a duré 3h avant la trempe au lieu de 5h45min pour
GCFBR5. Ce cycle a réduit le taux de volatilisation de 33% en poids, et le creuset est resté intact.
Malgré tout, la perte a été tres élevée (60,12 poids%o). Pour encore diminuer la perte, nous avons
réalisé un échantillon GCFBR7, pour lequel nous avons enlevé le palier a 900°C et prolongé le
temps du palier 2 300°C de 30 min a 60 min (le temps du traitement thermique reste inchangg).
La perte massique est quasiment identique (57,7 poids%) a I’échantillon GCFBR6. Cela signifie
que la volatilisation est proportionnelle au temps de montée en température et que les paliers de
température n’ont aucune influence. Pour le dernier échantillon (GCFBRS), les paliers ont été
supprimés et la montée en température a été accélérée 2 la vitesse de 30°C/min (soit 1800°C/h).
Nous avons diminué la durée du palier a 1500°C au détriment de ’homogénéisation mais nous
limitons ainsi fortement les pertes par volatilisation. Ce dernier échantillon a perdu 39,5 % de son
poids initial, ce qui est la valeur la plus faible de tous les échantillons précédents a base de déchets
bruts.

Plusieurs études évoquent le probleme de volatilisation des métaux lourds quand ils sont
chauffés a haute température avec des déchets bruts (Verhulst, 1996 ; Ojovan, 2005).

La perte massique peut étre causée par décarbonatation et par la volatilisation de
différents composants selon leurs caractéristiques thermodynamiques. Les métaux suivants, sous
formes d’oxydes : Al, Ca, Cr, Fe, Mg, Si et Ti dont le point d’¢bullition est supérieur a 1500°C ne
sont pas mobilisés par les flux gazeux pendant I’échauffement. Si le point d’¢bullition d’un métal
est bas (< 1500°C) comme pour le cas du plomb et du cadmium, ce métal va se libérer hors de la

matrice et il va se volatiliset.
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Verhulst et al. (1996) ont montré le comportement de la plupart des métaux lourds
lorsqu’ils sont chauffés. Ainsi le cadmium serait volatilisé sous une forme de gaz CdCl, a partir de
300°C, et sous une forme de Cd gazeux au-dela de 1000°C. Le méme phénomene est observé
pour le plomb dont la vaporisation commence autour de 300°C sous forme de PbCl,. A 620°C, il
y a décomposition du gaz PbCl, en PbO. Il existe des zones de réduction dans un four, les
températures de volatilisation du plomb peuvent sensiblement augmenter. Song (2004) a estimé
que la perte de Pb et Cd pendant le chauffage est de 60 poids % pour chaque élément.

Nous ne pouvons pas éliminer la volatilisation, mais nous pouvons améliorer le cycle de
traitement thermique pour éviter la perte de masse trop importante. Pour une application
industrielle de cette solution, il serait nécessaire d’utiliser des filtres captant les métaux lourds.

Bien que nous connaissions la composition au départ (composition des déchets cf.
I1.2.4.3), 1a composition apres la synthese change completement les proportions des composants
chimiques du fait des pertes importantes par volatilisation. Nous avons donc seulement quantifié
I'ampleur d’ou I'importance des analyses EDX des verres de déchets.

L’analyse EDX est indiquée dans la Figure III-20. Pour vérifier que le verre est
homogene, nous avons effectué 3 analyses a différents endroits. Nous pouvons constater que la
composition des verres est tres différente par rapport au mélange de déchets au départ.
L’échantillon est tres riche en silicate (SiO,) et plus que deux fois plus pauvre en CaO
contrairement aux analyses faites sur le REFIOM (SiO,= 8,23 poids% ; CaO= 47,3 poids%o) et le
MIOM (S10,= 28,4 poids% ; CaO= 49,8 poids%o). ’oxyde de sodium est également présent en
grande quantité tandis que les métaux lourds ont été détectés en tres faibles quantités, le plus
souvent inférieure a 1 poids%, ce qui est dans la barre d’erreur de la technique d’analyse EDX. Ce
changement est da avant tout a la volatilisation importante et peut-étre aussi a une inhomogénéité
des résidus provenant d’incinérateur. Comme les résidus solides déchets ultimes sont des
matériaux inhomogenes et tres divers, il est possible que nous ayons utilisé la partie des déchets
qui était riche en silicates et en sodium. Malgré cette constatation, les verres ont été transformés

en vitrocéramiques.

Element Series norm. C Atom. C Compound nortm. Comp. C cps/V si
[wE.%]  [at.%] [wt.%] a5 ‘
caloiuwn  K-series  13.83 7.53 Cad 19.35 ]
OXVgEne E-=zeries 40.28 54.95 0.00 .1 O na
siliciwn K-series 19.30 15.00 3102 41.30 ‘
carbhone K-zeries o.oo o.oo 0.00 s
magnésium K-series 2.76 2.48 Moo 4,58
aluminium K-series 4,45 3.63 R1203 g.47 *7]
sodium K-zeries 15.75 14.96 Nazo 21.24
phosphore K-series 0.37 0.26 P20S 0.4 ] zn
fer K-=eries 1.57 0.73 Feld Z.40 4]
titane E-series 0.45 0.z21 Tiga 0.75 M
potassium K-series 0.13 o.07 Kzo O.16 1o Mg
plomk M-zeries 0.32 0.03 j=18] 0.34 c
cadmium L-series 0.o0 0.00 Cdo o.oo0 Fe Ca o Fe
zine E-series D.46 0.15 Ino 0.57 B Fe Zn
_________________________________________________________ "1 I i ' 7 '
Total: 100.00 100.00 kev
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Figure III-20 : Composition chimique et spectre EDX du verre de GCFBRS8

5.1.2. Vitrocéramique

A partir des verres broyés ont été synthétisées les vitrocéramiques. Le traitement
thermique (Figure I11-21) a été identique a celui utilisé pour les échantillons GCFBS1, GCFBS2,
GCFBS3 et GCFBS4. Nous sommes montés a 1050°C, ce qui constitue un cout énergétique
raisonnable. La synthése dure environ 5h30min et elle n’a pas été accompagnée par une
importante perte massique. Les pertes étaient inférieures a 3 % en poids pour les quatre

échantillons.

T(°C)

120’

1050

10°C/min 10°C/mi

Temps (min)

Figure II1-21 : Profil thermique de dévitrification des échantillons

La couleur des vitrocéramiques synthétisées est marron clair avec une teinte plus pale que
celle observée pour les vitrocéramiques a base des oxydes commerciaux.

Nous avons analysé échantillon GCFBRS, car le mode de synthése choisie nous a donné
le plus faible taux de volatilisation de tous nos échantillons a partir des déchets bruts.

Sur I'image Figure I11-22a, nous avons une vue globale de I’échantillon GCFBRS obtenue
par MEB. A partir de cette image, nous pouvons évaluer les proportions volumiques (relatives)
caractéristiques pour chacun des contrastes. Les macropores semblent plutot fermés et évalués a
environ 1% du volume total relatif. Nous avons réalisé un agrandissement de I'image précédente

(Figure III-22b) qui présente les 4 zones analysées par EDX, présentant des contrastes distincts.
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EHT=1500kv  Signal A=AsB Photo No. = 1 ' Mag
— WD=80mm  Date:25Jan2012  Mag RefTo=Monitor  STGCH

EHT =15.00kV Signal A = AsB Photo No. =2 Mag= 850K X
H WD=80mm  Date:25Jan2012  Mag Ref To = Monitor STGCH

Figure III-22 : Images MEB de GCFBRS pour deux différents agrandissements, a) vue
globale ; b) vue zoomée de la zone repérée par le cadre sur la photo a). Les zones de
contrastes différents (numérotées de 1 a 4), ont été analysées par spectrométrie EDX.

Les zones blanches (point d’analyse 1) occupent seulement 1% de la surface et ne
représentent au total qu’une toute petite partie de I'échantillon. Comme nous voyons sur la
Figure III-22b, les zones blanches sont submicroniques (< 1um) donc l'analyse EDX (Figure
II1-23) « déborde » forcément sur les zones environnantes. Cependant, son contraste et 'analyse
indiquent la présence des éléments lourds principalement du fer, du titane et du plomb. A noter
que nous pouvons aussi observer des zones petites ou se concentre le plomb. C’est intéressant de

voir que ces traitement thermiques (verre + vitrocéramique) ont permis de concentrer le plomb
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et de le rendre détectable et décelable, en comparaison avec les déchets bruts ou il était
difficilement décelé.
Element Series norm. C Atom. C Compound norm. Comp. C cps/V
[WE.%] [at.%] [wt.%] o]
cadmiun L-zeries 0.00 0.00 Cdo 0.00
oXygEne K-series Z9.76 53.11 o.o00 %%
carbone K-zeries 0.ao 0.a00 0.o0
magnésium K-series 1.43 1.68 Moo z.37 ]
p lomkb H-series 4.13 0.57 Pb 4.45 25]
siliciuwn K-series 5.04 §.17 3102 17.20
caloium E-zseries 5.08 3.62 cad 7.11 20-]
sodium E-zseries T.28 9.04 HNaZQ 9.81
phosphore K-series 0.10 0.09 Pz0S 0.z
aluminiwm K-series 1.74 1.54 B1203 3.28 0] Fe Na Fe
fer E-zeries 39.4¢6 20.18 Fel 50,77 ¢ Zn Ca
zinc E-zeries 0.44 0.19 ing 0.55 s M;' Pb T
titane K-series Z.54 1.51 Tioz 4.23 R UILVIVAY SO - L nom [l e n
—_—————————— S e L B ) B B ) AL L B
Total: 100.00 100.00 keV

Figure II1-23 : Composition chimique et spectre EDX de GCFBRS correspondant au
point d’analyse 1 sur image MEB de la Figure I11-22b

La zone avec la couleur gris foncé (point d’analyse 2) est majoritaire et constitue le fond
de tout I’échantillon. C’est la phase avec 66% du volume relatif. L’analyse de cette phase est
donnée dans la Figure I11-24, ou la répartition en pourcentages massique et atomique est donnée
pour chaque élément. La phase est riche en SiO, (environ 46 poids’%) et a comme autres
composants Na,O, CaO et AL,O,. Nous remarquons des traces de métaux lourds. Cette phase de
type wollastonite peut effectivement accueillir des éléments lourds et volumineux tels que Pb et
Cd (voir autres parties de la thése), mais les proportions observées ici sont dans les barres
d’erreur des analyses, ce qui ne nous permet pas d’affirmer avec certitude que Pb et Cd sont
présents dans cette wollastonite. A partir des ratios massiques, nous estimons que la phase est du
type « pyroxene », ce qui pourrait par exemple étre une phase type wollastonite avec la formule

suivante :

(¢ Cﬂo, 521N 40,68) (¢ 55.0,8/4/0,2) O;

Cette phase semble hétérogene et il est possible qu’il s’agisse d’un mélange de deux
phases en solution solide de larnite et de forsterite. Dans cette formule, le calcium est en grande
partie complété par le sodium et le silicium accompagné par Paluminium. A cause de la
morphologie particuliere de cette phase (fond avec taches), qui rend les analyses complexes, nous
avons été obligés de boucler la composition de 'oxygene a 60 at% pour obtenir la formule de la

wollastonite, qui s’est révélée la phase la plus plausible pour ces analyses.
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Element SJeriesz norm. C Atom. © Compound norm. Comp. ©

[wt. %] [at.%] [WE.%]  cps/V

si
cadmium L-serie= o.16 0.03 CAdo o.158
oxygéne  K-series  41.40  56.01 0.00 “]
carbhone E-series o.oo0 0.00 o.oo
magnesium K-series 1.91 i.70 Mg 3.17 o
b lowk M-zeries 0.2z 0.0z Tl o.z4 ] Na
giliciwn EK-series 21.41 1g.50 Sioz 45.80
caloium E-series 12 .40 6.70 Cal 17.35
sodium K-series 14.73 13.87 Nazo 19.85 ]
phosphore K-series o.z25 o.17 FZ05 .57 Zn
aluminium K-series 5.00 4.01 Al203 9.45 Al Ca
fer E-series 1.89 0.66 Feo z.18 “Te "
zinc K-series=s o.40 0.13 Zno o.50 | 8
titane E-series 0.43 0.19 Tigz 0.71 UyFe Ppbcd | Q@i Fe Zn
T T T
Total: 100.00 100.00 keV

Figure II1-24 : Composition chimique et spectre EDX de GCFBRS correspondant a la
phase pyroxene (point d’analyse 2 sur ’image MEB de la Figure I11-22b)

Le contraste gris clair sur la Figure 111-22 (point d’analyse 3) est constitué en grande partie
par du calcium. Cette phase représente environ 12% du volume relatif. Cette phase est sous
forme de baguettes de différentes longueurs avec une épaisseur de 1 pm a 10 pm. Selon la
composition donnée dans la Figure III-25, il pourrait s’agir d’un minéral appelé larnite [Ca,SiO,]
qui est riche en calcium et potentiellement en sodium ou d’un minéral type forsterite [Mg,SiO,]
qui serait ici riche en sodium et en magnésium. Nous avons pris 'hypothese que cette phase
correspond a la larnite car elle présente une plus grande quantité de calcium que de magnésium.

La larnite dans notre échantillon pourrait avoir la formule chimique suivante :

(Cay 5,Mg, ,Nay 55),570,
cps/V
Element Series norm. C Atow. C Compound norm. Comp. C 4 Si
[we.%] [at.%] [wE. %] 2]
cadminrm L-series 0.11 0.0z Cdo 0.13 *3
oXyIEne E-series 39.10 55.46 0.o00
carbone  K-series 0.00 0.00 o.00 ™3 Ca
magnésium E-series b,33 5.91 Mg 10.42 - o
P lo H-zeries 0o.06 0.01 FhO o.06
silicium FK-series 17.46 14.11 5102 37.368  »
caloium E-zseries 27.44 15.54 cal 35.40 ] ng
sodium E-zseries g.18 §.07 Juf=aes 11.02 ]
phosphore E-series .65 0.45 F205 1.49 1
aluminiwn E-series .30 0.25 LlzOs o.57 1 Zn
fer E-zseries 0.33 0.14 Fed 0.43 - ca
- _ X 1€ e
zine E-zseries 0.04 0.01 Zng 0.05 ] P
_________________________ led AlLTPb cd Fe Fe Zn
Total: 100.00 100.00 ! : : ' kv ¢ 7 :

Figure III-25 : Composition chimique et spectre EDX de GCFBRS correspondant a la
phase larnite (point d’analyse 3 sur 'image MEB de la Figure II1-22b)

Les grains noirs (Figure III-22, point d’analyse 4) qui sont entourés par la phase gris
foncé, occupent 20% du volume relatif. Leur diameétre est inférieur a 1,5 um et ils sont répartis
assez régulierement au sein de ’échantillon. Nous observons aussi des regroupements de grains
noirs de tailles plus larges (jusqu’a 5 um), qui sont principalement autour des baguettes gris clair.

Cela montre, qu’il y a peut-étre une certaine relation entre la phase sous forme des baguettes et
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les grains noirs qui croissent plus facilement a c6té d'elles. Les grains noirs forment des sortes de
réseaux dendritiques (Figure I11-27), ce qui signifierait qu’il y a peut-étre eu fusion partielle en
certains endroits de D’échantillon ou une solidification a partir d’un liquide. Apparemment
'analyse des points 4 (grains noirs) « déborde » sur les grains environnants, c’est-a-dire aux grains
gris clair (point 3) qui doivent contribuer au pourcentage massique de MgO dans I'analyse du
point 4, ou aux grains gris foncé (point 2) qui doivent contribuer au pourcentage massique de
Na,O dans I'analyse point 4. Nous estimons que les grains noirs correspondent a des grains de

wollastonite [(CalNa);($7,.41/)O;] de composition différentes avec des substitutions possibles de

Ca® par Na" et Si*" par AI’", avec création de lacunes chargées (-1).

Element Series norm. C Atom. © Compound norm. Comp. C cps/V
[wt.%] [at.%] [we. %] 20 sl
cacnium L-series 0.30 0.06 ol 0.34
oxygéne  K-series  40.56  56.53 o.o00  *7
carbone K-series= a.oo 0.oo a.oo
magnesium K-series 1.94 1.78 Mo 3022 20
b lomk M-series 0.33 0.04 Fho 0.35
silicium EK-series 19.57 15.54 Si0a 41.858 5] o
calcium K-series= 17.43 Q.70 Cal 24.39 Na
sodiwn E-series i0.82 10.49 HNaz o 14,58 Ca
phosphore E-series 0.30 0.22 P25 0,69 04
aluminiwm K-series 4,99 4.1z Llz03 9.4z | Zn A
fer KE-series 2.49 1.00 Feld 321 ]
zineo E-zseries 0.46 0.16 Zno a.57 ai I\_ﬂg. ca
titane K-series 0.81 0.38 TioZ 1.35 eaFe UL PPp cd | TT Fe Fe Zn
_________________________________________________________ TrorTT Trrrrr T Trrrr 1o T
Total 100,00 100.00 keV

Figure II1-26 : Composition chimique et spectre EDX de GCFBRS correspondant a la
phase grossulaire (point d’analyse 4 sur 'image MEB de la Figure I1I-22b)

Il y a a priori une nette prédominance de phases cristallines dans cette vitrocéramique qui

ne possede finalement que trés peu de parties amorphes. Des études structurales (par exemple

MEB-EBSD) devront étre menées afin de valider ces hypotheses.

EHT = 15.00 kv
WD = 8.0 mm

Signal A = AsB
Date :25 Jan 2012

Photo MNo. = 4
Mag Ref To = Monitor

Mag= 390 KX
STGCH

Figure III-27 : Images MEB de GCFBRS avec les grains noirs sous forme de possibles

traces dendritiques. (Ces formes dendritiques pourraient correspondre a des traces d’un

ancien liquide avant le refroidissement).
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5.1.3. Vitrocéramique lixiviée
5.1.3.1.  Observations et analyses en MEB-EDX

La Figure I1I-28 a été obtenue apres attaque acide (test TCLP) suivie par un polissage de
la surface. Nous pouvons observer une couche d’altération avec une épaisseur de I'ordre de 20 a
50 um. Dans la couche d’altération se sont formées des fissures qui se terminent a la limite avec la
zone non altérée. Nous estimons que si la durée du test de lixiviation est de 20h, la vitesse

d’altération est en moyenne de 1 a 2,5 um/ heure

8 LY
EHT =15.00 kV
WD = 8.0 mm Date :3 Feb 2012 IMag Ref To = Monitor LSTGC

Figure III-28 : Image MEB de GCFBRS aprés lixiviation (vue générale). On peut voir en
haut une couche altérée impactée par I’attaque acide, sur une épaisseur de 20 a2 50 pm
(aprés une expérience de lixiviation dynamique de 20h, soit des vitesses de 1 a 2,5 pm/h)

Sur la Figure I1I-29 sont représentées deux photos de la zone non altérée (Figure 111-29.a)
et de la zone altérée (Figure I1I1-29b) avec le méme grossissement. Nous observons des contrastes
identiques a ceux décrits dans I’échantillon avant lixiviation, avec des contrastes blanc, gris foncé,
gris clair et noir ; méme si les contrastes peuvent étre différents selon les réglages du MEB. Les
joints de grains sont parfaitement révélés et il est facile de déterminer les distributions de taille. La
zone non altérée présente toujours 1% du volume relatif de zone blanche tandis que dans la zone
altérée cette zone diminue a 0,5% du volume relatif. Les zones blanches semblent se concentrer

davantage dans le bas de la zone altérée non loin de la frontiére avec la zone non altérée.
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Zone nonggltérée,
,,‘ -~ .\ |

EHT = 15.00 kV Signal A = AsB Photo No. = 1 Mag= 500K X pm EHT = 15.00 kV Signal A = AsB Photo No. = 3 Mag = .OOX
H WD=80mm  Date:3Feb2012  MagRefTo=Montor  LSTGC H WD=80mm  Date:3Feb2012  MagRefTo=Monitor  LSTGC

Figure II1-29 : Image MEB de GCFBRS : a) zone non altérée et b) zone altérée

En analysant la zone blanche dans la zone altérée (Figure I11I-30) nous voyons une grande
perte d’oxyde de fer (de 50 a 7 poids% FeO apres lixiviation) et les concentrations relatives
d’autres éléments comme le silicium, le calcium ou le titane ont augmenté, comparativement aux

concentrations mesurées dans la zone blanche avant lixiviation (Figure I1I-23)

Si

cps/V
35
Eletent Series norm. C Atow. C Cowpound norm. Cowp. C ] o
[wt.%] [at.%] [WwE.%] sl | ‘
_________________________________________________________ |
OXVIEne E-zeries 38.71 S58.76 .00 L1 ‘ G
carbone K-series 0.00 0.00 0.00 ] "
titane K-series=s 11.76 5.98 Tioa 19.62 1
magnesium K-series 0.&0 0.&0 Jul={a] 0.99 ] ‘
aluminium E-series 0.93 0.54 h1z203 1.76 4 |
caloium K-series 22.17 13 .43 Cad 31.02 \
fer K-series=s 5.93 Z2.58 Fel 7.62 0] i h
sodium E-zeries 4.36 4.60 Nazd 5.87 1 Ti
silicium EK-series 14.29 12.386 5102 30.58 c ‘ 3‘1
phosphore H-series 0.92 0.7z PZO5 2,11 me || P c
wanganése K-series 0.33 0.15 Mno 0.43 “?,‘ VW » QJ‘kT Mg "t re
————————————————————————————————————————————————————————— RALEE: i T | B N
Total: 100.00 100.00 kev

Figure III-30 : Composition chimique et spectre EDX de GCFBRS correspondant a la
zone blanche apres lixiviation (analyse zone 1 sur 'image MEB de la Figure II1-29b)

L’analyse présentée dans la Figure 11I-31, correspond a la phase gris foncé qui présente
des formes géometriques bien distinctes. C’est a priori la phase type wollastonite riche en sodium.
Apres la lixiviation, nous observons une perte importante de CaO (CaO passe de 17 poids% a 3
poids%). Avant l'attaque, nous avions pu observer la présence de plomb et de cadmium, qui ne
sont plus détectables apres la lixiviation. Si nous essayons de trouver la formule chimique de cette
phase, elle se rapproche de celle de la wollastonite avec cependant plus d’aluminium :

(C‘Zo,o)’N 4y, P %, 7M£0, 7A/0, IS i0,7f4/0,3) O;.
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2] si
[}
Element Series norm. C Atom. © Compound norm. Comp. C
[wt.%] [at.%] [wt.%]
20—
oXygEne E-series 43.26 S6.92 0.oo Na
carbone K-series 0.a00 0.0 0.a00
titane K-series 0.30 0.13 Tioz o.50 7] A
magnesiuwm K-series 2.39 2.07 Mg 3.96
aluminiuwm E-series 11.30 5.82 AL1203 21.35
caleium  K-series Z.16 1.13 Cao 3.0z
fer E-series 4.78 1.80 Fed 6.14
potazzium E-series 0.38 0.z20 Ez0 0.46
sodium K-series 14.23 15.03 Naz o 19.15 1 Mg
siliciwn K-series 21.22  15.91 sioz 45.40 ¢ K € - e
Feo Ca Ti Ti Fe
Total: 100.00 100.00 i : ; NV : ’

Figure III-31 : Composition chimique et spectre EDX de GCFBRS correspondant a la
phase gris foncé apres lixiviation (analyse zone 2 sur 'image MEB de la Figure III-29b)

Les grains gris clair que nous avons identifiés présentent une composition différente de
celle de la larnite méme si on peut retrouver une stochiometrie type larnite [Ca,Si0,] avec le Ca
substitué partiellement par Na (plus par Mg comme avant lixiviation) et Si possiblement remplacé
par P. Selon les formes géométriques de cette phase, ce sont probablement des cristaux. Selon
I'analyse EDX (Figure 111-32), la formule chimique a prendre avec prudence et a confirmer par
d’autres techniques, serait (Ca,Na),(S1,P)O,. Nous pouvons aussi envisager une phosphatation

avec la lixiviation conduisant a la formation d’un phosphate de calcium, sodium et silicium.

cps/V Ca
30+
Eletwent Series norm. C Atom., C Compound norm. Cowp. ©
[wt.%] [at.%] [wt.%] . Si
=1 ]
oXygene E-series 38.583 57.33 0.oo o
carbone E-serie=s 0.00 0.00 0.00 20
titane E-series 0.15 0.o7 Ti0zZ 0.25 P
magnésium E-series 0.15 o.17 Moy 0.30 5] i
aluminium K-series 0.1z 0.10 B1203 0.23 Na
calcium K-series 35.53 z21.12 Cald 50.14
fer E-serie=s 0.45 0.19 Fed 0.55 10
potassium K-series 0.14 o.o9 Ezo 0.17
sodium E-zeries 6.23 6.40 Naz( §.39 s Ca
silicium K-series 9.55 §.03 3ioz Z0.42 CH Ml K
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Figure II1-32 : Composition chimique et spectre EDX de GCFBRS correspondant a la
phase gris clair apres lixiviation (analyse zone 3 sur ’image MEB de la Figure II1-29b)

Le contraste restant concerne les grains noirs, qui apres lixiviation présentaient une
couleur gris tres foncé. Par rapport a la zone non altérée, les grains semblent s’étre agglomérés
avec la lixiviation, comme on peut le voir pour les grains gris foncé. Tous les éléments a part le
silicium ont été relachés en partie (Fig. I1I-33.). Les proportions des éléments chimiques
montrent que cette wollastonite (observée avant lixiviation) pourrait s’étre transformée en une

phase type sub-melilite de composition [CaSi;O,]. Du fait que la composition de cette phase est
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completement changée, elle ne

durable des métaux lourds.
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Figure III-33 : Composition chimique et spectre EDX de GCFBRS correspondant a la
phase noire aprées lixiviation (analyse zone 4 sur 'image MEB de la Figure 1I1-29b)

5.1.3.2.

Analyse des lixiviats

Le test TCLP a été effectué sur les échantillons GCFBR6, GCFBR7 et GCFBRS.

L’échantillon GCFBRS5 a été éliminé de I'analyse, car celui-ci n’était pas assez volumineux. En

comparaison avec les résultats obtenus pour le REFIOM (Tableau III-8), pour les trois

échantillons, aucun des métaux lourds n’a été relaché de leurs structures.

Cd Pb

Limites TCLP <1,0 <50
GCFBR6 N.D. N.D.
GCFBR7 N.D. N.D.
GCFBRS N.D. N.D.
REFIOM 0,6 13

N.D. : Non-détecté

Tableau III-8 : Résultats d’analyse ICP-AES des échantillons de vitrocéramiques
synthétisées a partir des déchets bruts ( valeurs en ppm)

Nous

5.1.4. Diffraction des rayons X

avons

utilisé la

diffraction des

rayons X pour

suivre la modification

microstructurale des échantillons. Cette technique est utilisée afin d’identifier les phases

cristallines formées dans les quatre échantillons. La Figure III-34 présente I'évolution des

diffractogrammes de rayons X des vitrocéramiques avant lixiviation.

On voit ici que le traitement thermique lors de la synthése du verre influence directement

la cristallisation dans la vitrocéramique. Le taux de cristallisation et l'intensité des pics de

diffraction de ces échantillons augmentent avec un traitement thermique plus long. Alors que

I’échantillon GCFBRS possede des intensités inférieures a 500, les trois échantillons produits avec

des paliers pendant le cycle thermique ont des intensités supérieures a 3500. Nous avons pu
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identifier 6 types des cristaux : Gehlénite, Grossulaire, Halite, Hyalophane, Quartz et Zirconolite.
Le grossulaire avec la raie 100 (420) de position dj=2,6491 A, le Quartz (10-1) avec
dyy=3,3436 A et PHalite (200) avec dyy,; =2,82 A, sont des phases primaires, formées au cours
de lincinération des ordures ménageres (cf. 2.3.4). Le grossulaire est présent dans les quatre
échantillons avec le plus grand nombre de pics identifiés ainsi que les d;y; les plus proches des
données Mincryst (précision 0,02 A) pour GCFBR8 et GCGBR6. Nous avons identifié
seulement 4 pics de grossulaire dans GCFBR7 qui sont décalés au maximum de d;; 0,04 A.
Dans I’échantillon GCFBR5 avec le cycle thermique le plus long, le décalage des positions avec la
base de données est de 0,08 A.

La deuxieme phase déja présente dans les déchets bruts est le quartz. Le quartz est
identifié clairement dans le MIOM mais il n’est pas observé dans le REFIOM. Le quartz est
probablement insensible a la longueur du traitement thermique. Nous voyons que dans
I’échantillon GCFBR?7 ressort, sur la distance 20 ~27° proche du quartz, un pic de cristallisation
qui est marqué d’une étoile. Ce pic avec dy; = 3,116A a un écart de 7% (soit plus que 0,2 A) avec
le pic de la base de données, nous ne considérons donc pas ce pic comme pouvant étre attribué
au quartz. L’autre phase primaire est I’halite. Cette phase est identifiée dans ’échantillon qui a
subi le traitement thermique le plus court (GCFBRS).

Les phases restantes sont de nature secondaire et elles ont été formées lors de la
dévitrification. La phase observée dans trois échantillons GCFBR5, GCFBR7 et GCFBRS, est la
gehlénite. La gehlénite, avec les distances interréticulaires les plus proches de celles données par
Mincryst, est observée pour échantillon GCFBR5 (précision de 0,01 A). Dans les échantillons
GCIFBR7 et GCFBRS, nous n’avons identifié que trois pics.

Nous avons identifié deux cristaux qui sont présents séparément dans deux échantillons,
le hyalophane pour GCFBR5 et la zirconolite pour I’échantillon GCFBRG. La zirconolite est la
deuxieme phase la plus abondante dans GCFBRG6 avec des décalages en 20 négligeables par
rapport a la base de données.

Plusieurs pics qui n’ont pas été attribués sont indiqués dans Tableau III1-9.

Il ressort de cette ¢tude une nette diminution du nombre de pics et de leur intensité
lorsque le traitement thermique est de courte durée. Nous voyons donc que le raccourcissement
en temps de la synthese des verres qui, initialement avait pour but de limiter au maximum la
volatilisation, a aussi un impact lors de la cristallisation s’opérant dans le verre lors de la
dévitrification. Ainsi les éléments volatils restant dans le verre modifient et limitent le processus

de nucléation-croissance lors de la synthese des vitrocéramiques.
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Figure II1-34 : Cliché de diffraction de rayons X sur GCFBR5, GCFBR6, GCFBR7 et
GCFBRS

Les pics inconnus
GCFBR5 GCFBR6 GCFBR7 GCFBR8

dHKL | 1/10 | dHKL | I/10 | dHKL | I/10 | dHKL | I/I0
2,6650 | 100 | 4,2348 | 100 | 4,1757 | 100 | 2,5615 | 100
41757 | 84 | 2,5931 | 61 | 2,5839 | 45,5 | 4,1449 | 85
4,9899 | 62 | 2,6270 | 43,5 | 2,6151 | 36 | 2,6048 | 80
2,3988 | 36 | 3,7510 | 22 | 3,3116 | 32 | 1,8596 | 68
4,3624 | 33,5 | 4,4271 | 17,5 | 3,6806 | 28 | 1,4848 | 30
2,0282 | 30 | 1,4942 | 14 | 1,8718 | 25
2,2828 | 29 | 2,2828 | 12 | 2,4364 | 21,5
1,3828 | 27,5 | 3,5701 | 11 | 2,2828 | 17,5
2,0282 | 17

Tableau III-9 : Pics de diffraction non identifiés

5.1.5. Propriétés Physiques

La détermination des propriétés physiques a été réalisée sur GCFBR6, GCFBR7 et
GCFBRS (le volume de GCFBR5 était trop limité pour ce type de mesures). La masse volumique
pour les trois vitrocéramiques a été mesurée a 2,65 * 0,1 g/cm’ sans aucune différence liée au

traitement thermique.
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La porosité mesurée par la méthode d’Archiméde a révélé des valeurs de 3,4% a 10,8%.
Cela signifie une présence possible d’une porosité ouverte, avec des pores isolés a I'intérieur de la
vitrocéramique. Ces macroporosités pourraient étre créées pendant la nucléation quand il y a
présence de gaz du fait de la sublimation de certains composants ou lors des réactions chimiques
qui se déroulent aux températures élevées. Il est supposé qu’il y a une relation entre le processus
de traitement thermique et la formation de la porosité car les pores se forment plus lorsque le
cycle de traitement thermique contient un palier a 900°C et plus ce palier est long plus la porosité
est grande (GCFBRS 3,4%, GCFBR7 7,4% et GCFBR6 10,8%).

LLa mesure des pores accessibles a I’eau (absorption d’eau) est également plus marquée
pour GCFBRG (4%), mais ce coefficient d’absoprtion d’eau reste trés bas pour les trois
¢échantillons.

Selon la dureté de I’échelle de Mohs, les trois matrices ont la méme dureté correspondant
a lorthose (6). Il est intéressant dans l'optique d’utilisation de ces vitrocéramiques comme
matériaux de construction, de comparer les valeurs de propriétés physiques a celles du béton
ordinaire. Ces vitrocéramique et notamment GCEFBRS, s’inscrivent dans une gamme

correspondant a des bétons performants en termes de porosité et de dureté notamment.

GCFBRo6 GCFBR7 GCFBRS8 Béton
Densité (g/cm3) 2,75 2,55 2,73 2,4 (Dorf, 1996)
Porosité (%) 10,8 7,4 3,4 3-8,5 (Alsayed, 1996)
Absorption d’eau (%) 4 2,7 1,5 4,5-5,8 (Alsayed, 1996)
Dureté échelle Mohs 6 6 6 3-6 (MK Diamond Products, 2012)

Tableau ITI-10 : Propriétés physiques des échantillons GCFBR6, GCFBR7 et GCFBRS par
rapport au béton

5.2. Synthese d’échantillons dopés au plomb et au cadmium

5.2.1. Verre

Apres avoir synthétisé des vitrocéramiques a base des résidus d’incinération des ordures
ménageres, nous avons synthétisé un échantillon avec un ajout de plomb et de cadmium. Le but
est d’observer I'incorporation des deux métaux lourds dans la structure des divers minéraux et
voir leurs capacités d’incorporation et leurs résistances chimiques. Le mélange préparé a des
proportions de REFIOM et MIOM identiques a celles des échantillons précédents et nous avons

dopé ce mélange avec 12 poids% de PbO et 12 poids% de CdO.
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Pour choisir le processus de traitement thermique, nous nous sommes inspirés des
résultats des échantillons GCFBR5 a GCFBRS. Ces derniers nous ont montré que si nous faisons
le choix d'un cycle thermique prolongé, la perte massique sera plus importante. Malgré tout, le
rapport entre cristallisation et traitement thermique est évident. Comme le but est d’incorporer
les métaux lourds dans des cristaux, nous avons choisi d’avoir un échantillon riche en cristaux.
C’est pour cela, que nous avons essayé de monter rapidement (20°C/min, soi 75min) a 1500°C
avec un court palier (30 min) a 900°C. La trempe est effectuée environ 10 min apres avoir atteint
1500°C (Figure 1I1-35). Le choix du palier a pour objectif a la fois 'augmentation de la partie
cristalline (céramique) et de ne pas avoir une perte massique trop importante. La perte massique
trop importante par rapport au poids initial est d’environ 70%. Cette perte est plus importante
que celle observée pour GCFBR7, mais cela est peut-étre du a la volatilisation partielle des ajouts

d’oxydes de Cd et de Pb.

T(°C)
10’
1500 -----------mr-memmo oo
30’ Trempe
20°C/min
900 oy

20°C/min

‘ Temps total = 155’

Temps (min)

Figure III-35 : Profil thermique de vitrification de GCFBR9

La Figure III-36 montre les images MEB du verre de ’échantillon GCFBRY. Ce verre
n’est pas totalement homogene comme il est souhaité. Sur I'agrandissement apparaissent des
formes arrondies avec des diameétres jusqu’a 40 um avec une sorte d’étoile au centre. Ces figures
de trempe sont probablement dues au choc thermique subi par le verre. Dans la Figure I11-306a,
on voit d’abord que les limites des formes arrondies semblent présenter une ségrégation
d’éléments lourds (contraste blanc sur les contours des formes arrondies). Ces figures
particulieres (formes arrondies avec traits radiaux partant du centre) pourraient correspondre a un
début de cristallisation (début d’organisation) lors du refroidissement rapide. L’évacuation de la
chaleur se faisant radialement avec possible cristallisation le long de ces axes de refroidissement.
Le verre, ainsi dopé avec PbO et CdO, est différent de ceux produits a partir des seuls déchets
bruts ; ainsi la présence en grandes quantités d’éléments tels que Pb ou Cd, semble modifier les

vitesses de cristallisation lors de la trempe réalisée pour synthétiser les verres.
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Figure III-36 : Images MEB de GCFBRY : a) vue globale ; b) les « délinéaments » des
anneaux blancs contenant des éléments lourds ; c) ’étoile au centre

Nous avons analysé la partie principale du verre avec le contraste gris clair (croix sur
Figure II1-36a). La composition est indiquée dans la Figure III-37. Les résultats ont da étre
bouclés a 100%, car I'analyse EDX a fourni des proportions avec un total de 90%. Cette partie
vitreuse est plus pauvre en silicate par rapport a ’échantillon non dopé (GCFBRS), au contraire

elle est beaucoup plus riche en oxyde de cuivre. Elle contient tres peu de Pb et pas de Cd.
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Element Wt At% Compound | Cmpd Wi%
Na 13,05 13,51 Na,0 17,59 si
Mg 1,98 1,94 MgO 3,27
Ca 13,18 7,84 Ca0 1844
Ti 2,77 1,38 TiO, 4,63
Al 3,75 331 ALOs 7.09
si 14,24 12,08 $i0, 30,47

P 0,22 0,18 P,0;5 0.51
Fe 2,20 0,94 FeO 283
Db 012 0,01 PbO 0,13
Cu 12,01 451 Cu0 15,04
0 36,48 54,30

Total 100 100 100

Figure ITI-37 : Composition chimique et spectre EDX de GCFBRY correspondant a la
phase majoritaire (croix blanche sur Figure I1I-36a)

Les analyses EDX des anneaux blancs autour des cercles (Figure 1I1-30) révélent qu’ils
contiennent 11,5 poids% de PbO. Ce qui montre la grande perte massique au court du chauffage.
Aux erreurs de mesures pres en EDX sur des zones aussi petites et fines (sub microscopiques),
on s’apercoit que le plomb ne se retrouve pas de fagon homogene dans le verre final mais ségrégé
sur le pourtour de figures de trempe. Ces figures sont limitées en espace et volume dans
I’échantillon donc ces «anneaux» riches en plomb constituent une faible proportion de

I’échantillon ; on peut donc constater une forte perte du plomb dans le verre obtenu.

Element Wit% At% Compound | Cmpd Wt%
Na 13,79 1517 Na;O 18,58 4i
Mg 1,79 1,86 MgO 2,97
Ca 12,04 7,60 Ca0 16,85
Ti 337 1,81 TiO, 5,73
Al 343 3,17 Al,Os 6,37
Si 1341 12,08 8i0, 28,68
Fe 231 1,05 FeO 2,96
Pb 10,72 131 PbO 11,55
Cu 5,04 2,01 Cu0 6,31
0 34,10 53,94
Total 100 100 100 - . N

10

Figure II1-38 : Composition chimique et spectre EDX de GCFBRY correspondant aux
anneaux blancs (Figure 1I1-36a)

Dans aucune de ces deux analyses, nous n’avons pu observer la présence de cadmium.
Cela révele sans doute une grande volatilisation, mais il est possible que I'inhomogénéité de
I’échantillon concentre le Cd dans d’autres zones de 'échantillon qui n’ont pas été¢ analysées. Cela
peut aussi étre le cas du Pb qui peut étre concentré dans d’autres régions de I’échantillon. On
s’apercoit donc que I'ajout de PbO et de CdO conduit a la formation d’un verre hétérogene
notamment en ce qui concerne ces métaux lourds, ce qui peut étre di a un refroidissement qui

n’a pu éviter un début de cristallisation.

5.2.2. Vitrocéramique
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5.2.2.1.  Observations et analyses par MEB-EDX

La vitrocéramique a été produite a partir d’une petite quantité (0,5g) qui est restée apres la
production du verre. Nous avons utilisé le méme processus de dévitrification que pour les
échantillons non dopés. Pendant la synthese, le creuset en platine a été gravement endommagé.
C’est le méme creuset qui a déja été utilisé pour la vitrification, lequel a di probablement étre
fragilisé. A cause de cela, nous n’avons pas pu mesurer la perte massique, mais nous avons
récupéré de petites quantités d’échantillon pour les observer au MEB. Sur I'image présentée dans
la fig. III-39.a., nous voyons la vue générale de I’échantillon. Malgré la petite quantité
d’échantillon, l'agrandissement montre une certaine homogénéité relative d’ensemble. Six
contrastes (Figure I11-39b), dont un représente la porosité, ont été identifiés. Ces contrastes
peuvent se rapprocher de ceux de I’échantillon GCFBRS (Figure II1-22) avec des zones tres
claires (point d’analyse 1), des grains gris foncé (point d’analyse 2) et des zones grises plus claires
(point d’analyse 3). En plus de ces trois contrastes, nous voyons deux autres teintes grises (points

d’analyse 4 et 5). La texture (arrangement des grains) de cet échantillon est tout de méme

différente de celle de GCFBRS.
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Figure III-39 : Images MEB de GCFBRY, a- vue générale, b- vue zoomée du cadre blanc
indiqué dans a), avec la numération de phases individuelles

Les parties blanches (point d’analyse 1) qui représentent seulement 1% du volume relatif,
contiennent environ 15 poids% de PbO, ce qui est une concentration plus grande que dans le cas
du verre (Figure II1-37 et Figure I11-38) mais sur des zones d’étendues tres limitées donc peu de
plomb au total dans I'échantillon. Le cadmium n’est pas détecté dans les parties blanches, ce qui
signifie sa possible volatilisation pendant la synthese du verre, comme évoqué précédemment.
I’analyse de la composition indiquée sur la Figure II1-40 révele ainsi une tres grande teneur en
BaO. Cela est causé par le fait que les déchets de départ ne sont pas les mémes, c’est ce qui rend
trés difficiles de telles études. L’oxyde de baryum est présent dans ces déchets du fait de la

présence de verre riche en baryum dans les ordures ménageres, verre qui se retrouverait dans les

MIOM et REFIOM.
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Element Wit% At% Compound | Cmpd Wi%

Na 231 3,92 Na,0 3,11

Ca 526 513 Ca0 736 si s

Ti 398 325 TiO, 6.63 ;

Cu 0,39 0.24 Cu0 0,48

Ba 39,08 11,13 BaO 43,64

Si 10,70 14.90 $i0, 22 88 a

Al 0,06 0,09 ALO; 0,12

P 0,25 0,32 P05 0,58

Pb 14.10 2.66 PbO 15.19

0 23 87 5836 | Fe cu o
Total 100 100 100 T T L e e L e e s

[ ? a 6 8 10

Figure II1-40 : Composition chimique et spectre EDX de GCFBRY correspondant a la

phase blanche (point d’analyse 1)

Nous avons remarqué que la partie gris foncé (Figure III-39b, point d’analyse 2.) est
constituée par de grains de couleur gris foncé. .a composition est donnée dans la Figure I1I-41.
Cette phase est riche en calcium et silicium. I pourrait s’agir de la larnite [Ca,SiO,] qui fait partie
des olivines calciques, et déja identifiée dans le cas de GCFBRS. La formule chimique de cette

phase pourrait étre :

(Cay Mg, Nay ;),570,

Element Wit% At% Compound | Cmpd Wt%

Na 5,19 3,19 Na;0 11,04 )

Mg 359 338 MzO 508 si e

Ca 30,40 17.45 Ca0 4252

Ti 0,29 0,14 TiO, 0,49

Al 0,13 0,11 AlLO; 0,25

Si 1797 14,71 Si0, 38,43

P 0,38 0,29 P,0s 0,88 Na

Fe 0,23 0,10 FeO 0,30

Pb 0,12 0.01 PbO 0,11 g

0 38,70 55,62 g | [2[P ey ok | | Mn Fe on
Total 100 100 100 " by T 7

0 5 10

Figure III-41 : Composition chimique et spectre EDX de GCFBRY correspondant aux
grains de couleur gris foncé (point d’analyse 2)

La phase majoritaire (Figure III-39b, point d’analyse 3.) représente 45% du volume relatif
sous forme de grains gris tres foncé. Cette phase était également observée dans I’échantillon non
dopé en métaux lourds. Seulement dans I’échantillon non dopé GCEFBRS, les grains sont plus
petits et ils occupent moitié moins de surface. Dans I'échantillon dopé GCFBRY, les formes
dendritiques (observées dans GCFBRS) ont disparu et les cristaux ne sont plus concentrés pres
de baguettes grises, mais dans 'ensemble de I’échantillon. Cela peut étre causé par un mode
différent de synthése du verte ou/et par une différence de composition des déchets au départ.
C’est ce qui est toujours a considérer vue Phétérogénéité de ces matériaux de départ, et c’est ce
qui complique grandement les interprétations dans ce type d’étude.

Si nous comparons la proportion atomique de cette phase (Figure II1-42) avec la
composition de la phase potentiellement correspondante dans I’échantillon GCEFBRS, les

compositions sont bien différentes notamment il n’y a pas de CaO donc on ne retrouve pas ici
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une phase de GCFBR8. On observe une nouvelle phase trés riche en sodium peut-étre avec la

structure d’un pyroxene type jadéite [Na,(ALS1),SiO].

Element Wt% At% Compound | Cmpd Wt%
Na 19.62 18.16 Na,0 2645
Mg 440 3.85 MzO 7.29 Na
K 011 0,06 K,0 0,13 Si
Ca 039 0.20 Ca0 055
Ti 0,30 0.13 TiO, 0,50
Al 1024 808 ALLO; 1937
Si 17.25 13.06 Si0, 36.89 |
Fe 261 0,99 FeO 336
[ 011 0,02 [&e) 012
Pb 031 0.03 PbO 033 g
Cu 3,09 1.34 Cuo 501 C
0 40,67 5408 PP ck Ca Ti Mn Fe Cu
Total 100 100 100

0 2 4 6 8

Figure II1-42 : Composition chimique et spectre EDX de GCFBRY correspondant a la
phase gris foncé (point d’analyse 3)

La phase du point d’analyse 4 avec un contraste gris clair représente 3% du volume relatif.
Cette phase est composée de 97 poids% d’oxyde de cuivre accompagné d’impuretés sous forme

de plomb, de silicium ou de calcium (Figure 111-43).

Element Wt At% Compound | Cmpd Wt%
Ca 0.28 0.27 Ca0 0.39
Ti 0.13 0.11 TiO, 0.22
Fe 0.21 0.14 FeO 0.27
Al 0.21 031 Al;O5 0.40
Si 0.51 0.71 Si0, 1.09
P 0.16 0.21 P05 0.38
Cu 77.25 4752 Cu0 96.70
Pb 0.52 0.10 PhO 0.56
o] 20.73 50.64

Total 100 100 100

Figure III-43 : Composition chimique et spectre EDX de GCFBRY correspondant a la
phase gris clair (point d’analyse 4)

Dans la Figure 111-44 ci-dessous est donnée la composition de la phase grise qui forme
des grains avec des « bordures arrondies » (Figure III-39b, point d’analyse 5.). Ces grains sont
caractérisés par des différences de contrastes concentriques, ce qui pourrait indiquer que la
cristallisation est incomplete et que des éléments n’ont pas fini de diffuser dans cette phase. La
composition indique qu’il pourrait s’agir d’une phase type pérovskite [CaTiO;] avec une formule
ou le calcium est partiellement substitué par le plomb et le sodium et le titane est partiellement
remplacé par le fer et le silicium. Cette phase occupe environ 9% du volume relatif. Sa formule
chimique est :

( Cdo,mNﬂo,z;’P ho,m) (T io,mj io,zaF 6’0,73)03
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Element Wit% At% Compound | Cmpd Wt% Ca
Na 4,49 5,09 Na,0 6,05
Mg 0,23 0,24 MgO 0.37
Ca 23,03 15,00 Ca0 3222
Ti 22,52 12,27 TiO, 37,58
Al 0.40 0,34 AlO; 0,74
Si 576 535 5i0; 12,32

P 0,80 0,67 P,0; 1,83
Fe 5.68 2,65 FeO 7.30
Mn 0,08 0,05 MnO 0,12
Pb 1,36 0,17 PbO 1,47

0 35,65 58,17

Total 100 100 100

0 5 10

Figure I1I-44 : Composition chimique et spectre EDX de GCFBRY correspondant aux
grains gris « aux bords un peu arrondis » (point d’analyse 5)

Il reste les espaces noirs correspondant aux pores. Les trous sur la surface polie
correspondent a environ 2% du volume relatif.

A cause de la petite quantité d’échantillon restant et du risque d’abimer le creuset en
platine pendant une nouvelle synthése, I’étude des propriétés physiques et le test de lixiviation

n’ont pas pu étre réalisés.
5.2.3. Diffraction des rayons X

Nous avons pu comparer les phases minérales analysées par EDX avec celles trouvées par
DRX. La diffraction révele que l'ensemble de la poudre GCFBRY a la structure d’une
vitrocéramique contenant quelques pics significatifs. Ces pics ont été comparés aux bases de
données de Mincryst afin de déterminer la nature de phases. Nous remarquons la présence de la
gehlénite, du grossulaire et de la pérovskite [CaTiO;]. La pérovskite a aussi été identifiée par
I'analyse MEB-EDX, alors que le grossulaire et la gehlénite n’ont pas été détectées par EDX
selon leur steechiométrie. Nous avons identifié ces deux minéraux dans le cliché de DRX de
GCFBRS, qui présente quelques similitudes avec celui de GCFBRY (voir Figure I11-45). 11 est
possible que la phase gris foncé dans les deux échantillons, estimés comme étant du grossulaire
pour GCFBRS et du pyroxene dans GCEFBRY, soit en fait du grossulaire avec une composition
différente. Une autre similitude pour les deux échantillons concerne les intensités qui ne
dépassent pas les 800 et un pic identique a 20~ 32°.

Le Tableau III-11 est la liste des pics que nous n’avons pu attribuer a des phases

cristallines.
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Figure II1-45 : Clichés de diffraction de rayons X sur GCFBR8 et GCFBR9Y

Les pics inconnus
GCFBRS8 GCFBR9
dHKL | I/10 | dHKL | I/I0
2,5615 | 100 | 4,2070 | 100
4,1449 | 85 | 3,3483 | 26,3
2,6048 | 80 | 1,3718 | 24,1
1,8596 | 68 | 1,4912 | 154
1,4848 | 30 | 1,8219 | 13,9

Tableau III-11 : Pics de diffraction non identifiés

5.3. Conclusion

Cependant, nous avons pu observer des faits marquants et intéressants dans 'optique
d’un processus de vitrification/ dévitrification de déchets bruts. La présence de métaux lourds en
plus grandes quantités (dopage) change le type de verre que 'on peut obtenir avec beaucoup de
PbO et CdO. On obtient un verre hétérogene, avec des figures de trempe pouvant étre une

marque de début de cristallisation ou d’organisation avec ségrégation des métaux lourds.

Malgré T'utilisation dun couvercle compatible avec le creuset pour diminuer la
volatilisation, nous avons subi des pertes massiques tres élevées. Nous avons obtenu une
diminution de la perte en réalisant un traitement thermique sans palier et avec un chauffage

accéléré (30°C/min). Des quatre procédés de traitement thermique de vitrification, il peut donc
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étre conclu qu’en baissant la durée du cycle de traitement thermique, la perte massique est moins
importante.
On a observé une plus forte volatilisation du Cd par rapport au Pb car nous n’avons pas

pu détecter le Cd dans les vitrocéramiques produites.

La minéralogie de vitrocéramiques obtenues n’est finalement pas si complexe avec des
pyroxénes et olivines riches en calcium (on retrouve dans cette minéralogie 1’élément calcium
prépondérant dans les déchets bruts comme vu dans un chapitre précédent). L’analyse MEB-
EDX faite aprés la vitrification sur ’échantillon GCEFBRY, révéle que 'ensemble de I’échantillon
est dopé avec un taux beaucoup plus petit (> 90% des métaux lourds se sont volatilisés) que la
teneur incorporée dans le mélange de départ (24 poids% de CdO et PbO). Tout de méme, nous
retrouvons du plomb dans la vitrocéramique. Le plomb était également observé dans la
vitrocéramique qui n’était pas dopée (GCFBRS). Le plomb semble s’associer au fer (sous forme
d’oxydes) dans la vitrocéramique non dopée, et plutot au baryum (sous forme d’oxydes) dans la

vitrocéramique dopée.

Apres lixiviation, nous retrouvons certaines phases majeures observées avant lixiviation,
notamment wollastonite et larnite, cependant avec des compositions modifiées qui peuvent
soulever quelques doutes quant a leur capacité de résistance et d’immobilisation durable
d’éléments toxiques. Nous avons pu mesurer une vitesse d’altération de 'ordre de 2 um/h.

La vitrocéramique GCFBRS s’est révélée ¢tre une matrice chimiquement durable, car

I'analyse ICP-AES des lixiviats apres le test TCLP ne détecte aucune trace de métaux toxique.

Les clichés de diffraction des vitrocéramiques montrent une variation de la forme des pics
et de leurs positionnements, ce qui met en évidence les différences de cristallisation de ces
vitrocéramiques. A noter aussi que le traitement thermique (paliers, durées, vitesses de chauffage)
semble aussi influencer grandement la dévitrification des verres : plus le traitement thermique est
court, plus le nombre et l'intensité des pics de diffraction sont faibles. La formation des cristaux
est beaucoup plus développée au sein de ’échantillon ayant subi un traitement thermique plus
long. Dans certains échantillons, nous avons pu retrouver les trois minéraux primaires (halite,
grossulaire et quartz) déja présents dans les déchets bruts. Les trois autres phases minérales qui se
sont formées pendant la dévitrification sont la gehlénite, le hyalophane et la zirconolite.

La tendance la plus marquante pendant I'observation de Iévolution des propriétés

physiques est la porosité, qui baisse avec la réduction de la durée du traitement thermique. Selon
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les propriétés physiques, ces vitrocéramiques peuvent constituer des matériaux de construction
durables.

Ce type d’étude montre la difficulté de travailler avec des déchets bruts tres hétérogenes.

Les tendances sont difficiles a dégager et les interprétations doivent étre faites avec prudence.

150 Thése Katefina KRAUSOVA



6. Conclusion générale

La faisabilité de I’élaboration de la vitrocéramique a partir des déchets bruts a été
démontrée. Pendant la synthése des verres, nous avons remarqué de grandes pertes de masse
dans les échantillons a base des déchets bruts. Les différents cycles de traitement thermique
appliqués nous ont permis de mieux comprendre le mécanisme de la volatilisation au sein des
verres. En employant un cycle de chauffage plus court et sans palier, nous sommes capables de
baisser les pertes massiques de manicre significative sans que le verre produit ne perde son
homogénéité. Nous avons également observé que les pertes pendant la synthese des verres sont
constituées principalement des métaux lourds, soit le plomb et le cadmium. En analysant la
composition des verres apres la vitrification, ils sont beaucoup plus pauvres en cadmium par
rapport a la composition initiale. LLe cadmium est donc plus volatil que le plomb. La limitation de
la volatilisation des métaux lourds doit étre étudiée et optimisée dans le futur parce que cela
poserait un important probleme pour la production a grande échelle de vitrocéramiques et cela ne
respecterait pas ’écoconception vers laquelle il faut tendre.

Le test de lixiviation par solution acide sur les vitrocéramiques type celles fabriquées par
I’équipe du prof. Cheng, a montré le relachement des métaux lourds en quantités supérieures aux
limites données par la loi. Comme nos échantillons a partir des déchets synthétiques ont possédé
des quantités importantes de métaux lourds, il est probable que dans le cas des déchets bruts, les
normes de lixiviation seraient respectées.

Nous avons obtenu les bonnes propriétés physiques améliorées avec le dopage par
métaux lourds. Les métaux lourds engendreraient un changement structural ou la porosité et
I'absorption de I'eau diminuent de fagon trés importante. L’augmentation de la densité a été
mesurée et est tres faible, avec un ajout des métaux lourds qui ont pourtant une masse
volumique plus élevée.

Les vitrocéramiques et les céramiques synthétiques produites a partir des déchets bruts se
révelent étre des matériaux intéressants pour de nombreuses applications fonctionnelles (les
planchers ou les murs extérieurs et intérieurs de batiments industriels) en plus de I'immobilisation

des métaux lourds.
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Chapitre I ~

Matrices avec minéraux ciblés

Dans ce chapitre, nous observons Pefficacité d’incorporation du plomb et du cadmium
dans des minéraux ciblés et prometteurs dans des vitrocéramiques et dans des céramiques frittées
pour évaluer la possibilité du recyclage des résidus d’incinération des ordures ménageres. La
céramique frittée qui a une méthode de synthese différente ou sont appliquées des températures
inférieures a la température de fusion du constituant principal pendant une durée plus importante
que dans le cas des vitrocéramiques. La premicre partie est consacrée aux les vitrocéramiques a
base de diopside ou de solution solide diopside/Ca-Tschermak. Dans la deuxiéme partie, nous
présentons les phases minérales qui semblent étre de bonnes candidates pour l'incorporation
durable des métaux lourds. Enfin, nous avons ciblé une céramique frittée inspirée des travaux de

recherche menés sur I'assemblage de céramiques SYNROC (cf. 1.4.5.2).
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MATRICES AVEC MINERAUX CIBLES

1.  Vitrocéramique

1.1. Méthodologie

Dans cette partie, nous explorons la possibilité d’immobilisation du plomb et cadmium
par leur incorporation dans des cristaux ciblés, entourés par une phase vitreuse (amorphe). Les
différentes phases ont été choisies pour leur résistance mécanique et chimique avec comme
condition leur synthése simple a partir des déchets bruts avec ajout d’oxydes commerciaux. Les
compositions des échantillons ont été inspirées par les diverses études déja effectuées dans
lesquelles la composition est semblable a la composition des REFIOM et des MIOM. Les
minéraux choisis sont : le diopside [CaMgSi, O] et la solution solide de diopside/Ca-Tschermak
[CaMgSi,0O, / CaAlSiO] car entre autres ce sont des minéraux riches en silicate et en calcium.
Dans le Tableau IV-1 sont décrites les procédures de production de deux échantillons avec les
pertes observées. Avant de réaliser la synthése avec des poudres dopées en Pb et Cd, nous avons
effectué une étude préliminaire pour confirmer la présence des phases minérales attendues avec

une synthése réalisée sans métaux lourds.

NOM Composition chimique Traitement thermique Pertes
(% massique) GLASS GLASS- massiques

Oxydes commerciaux Cdo PbO G CERAMIC G/6C (%)

GCD10 54 8i05; 9.2 Al,Os; 16,0/0,1
12,3 CaO; 24 5MgO

GCD11 41 §i0;; 7 AlLOs; 12 12 1050° C- 18,7/0,4
9.3 CaO ; 18,6 MgO 900" C-60min, 120min

GCT12 47,06 510,; 14,09 Al,O; 1500° C-60min 17,8/0,5
2584 CaO; 13MgO

GCT12 35,8 510,; 10,7 Al,05; 12 12 27,8/0,5
19.6 CaO; 9.9MgO

GC : Glass-ceramic (Vitrocéramique) ; D : Digpside ; T : Digpside/ Ca-Tschermak ; G : Glass (Verre) ; PbO : oxcyde du plomb ; CdO : oxyde du

cadminm

Tableau I'V-1 : Nomenclature des échantillons a base des minéraux ciblés

1.2. Vitrocéramique a base de Diopside

1.2.1. Etudes antérieures

Le diopside est une phase qui est treés répandue dans le domaine de la dévitrification des
déchets. Une recherche détaillée sur la syntheése de vitrocéramique a base de diopside a été
réalisée par I’équipe Qian et al. (2006). Ils ont produit avec succes une vitrocéramique a base de
résidus d’incinération des ordures ménageres mélangées avec du SiO,, ALLO;, MgO et aussi du
TiO, comme agent de nucléation. Pour voir lefficacité d’incorporation des métaux lourds, les
échantillons étaient dopés avec 1 poids% de Pb(NO,), et Cd(NO5),. Les résultats ont montré que

la phase principale (diopside) semble avoir une capacité relativement élevée pour I'immobilisation
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de Pb et Cd. Barbieri et al (2002) ont étudié des vitrocéramiques a base de diopside incorporant
des éléments toxiques sous forme de dopage de 2 poids% de REFIOM. La vitrocéramique a base
de diopside, dopée avec des métaux lourds a été aussi synthétisée au cours de la thése de A.
Karnis (2009) qui s’est inspirée des travaux de Barbieri et al. (2002). Nous connaissons seulement
les résultats des analyses microstructurales, qui montrent I'incorporation de Pb et du Cd dans la
structure du diopside et dans les autres phases en contact. Nous essayons de reproduire cette
expérience et nous vérifions que les métaux lourds sont immobilisés durablement en procédant a
I'attaque acide type TCLP. Nous sommes donc partis de la composition du verre de Barbieri et al.

(2002).
1.2.2. Diopside -échantillon témoin (GCD10)
1.2.2.1.  Verre

Le mélange des oxydes vitrifiables est fondu sous air avec pour composition de départ :
54 poids% SiO, ; 9,2 poids% ALO;; 12,3 poids% CaO et 24,5 poids% MgO en appliquant le
traitement thermique illustré sur la Figure IV-1. Une premicre rampe de température est effectuée
a 20°C/min jusqu’a 900°C ou un palier de maintien est effectué durant 60 minutes. La deuxieme
rampe de température 2 20°C/min fait arriver ’échantillon a une température de 1500°C ou le
verre est affiné pendant 60 min. Le verre se forme lors de la trempe du creuset dans l'eau. La
vitrification des poudres commerciales a donné un verre d’aspect translucide et incolore.

T(Q

1500

Temps (min)

Figure IV-1: Profil thermique utilisé pour la préparation de GCD10, GCD11, GCT12 et
GCT13

La perte massique observée lors de la fusion du verre est 16,01 poids%. Cela correspond
principalement a la décarbonatation de CaCO,.

La composition du verre synthétisé est analysée par EDX (Figure IV-2). Les différents
oxydes n'ont pas changé de proportions sauf 'oxyde de silicium qui a diminué de 3,2 poids% par
rapport a sa concentration de départ. Le méme phénomene d’abaissement de la quantité de 3

poids% de SiO, est observé pour les échantillons GCEFBS1 et GCFBS3. Ces pertes de SiO,
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mesurées sont supérieures aux pertes attendues sans doute du fait d’imprécision dans les pesées.

Une faible volatilisation de 'oxyde de magnésium (2,7 poids% de perte) est aussi a noter.

ps/V

60 Si

Elemwent Series norm. C Atom. © Comwpound norm. Comp. © 0 %0

[wt.%]  [at.%] [we.5] i1 o ™g
caloium F-series 10,42 5.45 Cal 14,57
oxygéne  K-series  45.54 £0.08 o.oo0 ™
siliciwn EKE-series 24,42 18.23 3102 52.25
carbone  E-series a.00 0.00 o.oo0 .
magnésium E-series 14.38 12 .40 Mg 23.84 ca
aluminiuwn E-series 4.94 3.84 L1203 .34 ¢
_________________________________________________________ Ca

keV

Figure IV-2 : Composition chimique et spectre EDX de GCD10 correspondant a la phase
vitreuse

1.2.2.2.  Vitrocéramique

Pour produire une vitrocéramique, le verre synthétisé est broyé dans un mortier en agate
puis réintroduit dans le four, dans le méme creuset en platine avec un couvercle. La
dévitrification est menée a la vitesse de 10°C/min jusqu’a 1050°C (soit 600°C/h) ou une
croissance est menée pendant 120 min. Apres cela, la température descend lentement a une
vitesse de 10°C/min jusqu’a la température ambiante (voir Figure IV-1). A la montée et a la
descente en température, 'inertie du four (celle des résistances chauffantes) augmente le temps de
chauffage et de refroidissement.

La perte massique est inférieure a 0,13 poids% et donc négligeable. I’échantillon obtenu

est opaque. A la loupe binoculaire, la texture semble un peu granuleuse et assez compacte.

La microstructure a été étudiée au MEB de deux manicres différentes. Dans un premier
temps, nous avons observé 'aspect général de la structure en regardant les fractures, la présence
de porosité et son organisation. Dans un second temps, nous avons observé des parties avec des
nuances distinctes en électrons rétrodiffusés pour identifier les phases grace a la spectrométrie
EDX.

Sur les agrandissements de 7270x de la Figure IV-3, il est en effet possible de voir les
fractures sous forme des tres fines lignes courbes en gris foncé. Ces fissures apparaissent sur tout
I’échantillon ce qui peut faciliter la pénétration d’une solution dans la structure.

Les zones noires aux formes irrégulieres représentent les pores ayant des tailles d’environ
10 pm. En calculant la surface noire sur I'image, nous obtenons un taux de porosité de 7,1%. Cela
est vérifié par la détermination de la porosité par la loi d’Archimede, pour laquelle nous trouvons
0,95%. Le coefficient d’absorption de l'eau est seulement de 2,25%. Cette valeur est en

contradiction avec la proposition de faible résistance a la lixiviation du fait des fissures. Car, si la
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solution pénetre uniquement de 7% dans le volume total, les ¢éléments nocifs seront
probablement relachés en petites quantité, ce qui signifierait que les phases que nous avons créées
sont de bonnes candidates pour I'incorporation des déchets.

En dehors des fissures et des pores et malgré une certaine homogénéité dans I'ensemble
de I’échantillon, nous pouvons distinguer deux nuances de gtis.

Une phase occupe un grande espace (si on estime que I’échantillon est homogene et que
la surface est représentative de 'ensemble de I’échantillon) correspondant aux grains gris foncé.
Sur la Figure IV-3., nous pouvons voir des grands grains de couleur gris foncé, inhomogénement
répartis dans ’échantillon. La surface occupée par les grains de couleur gris foncé est d’environ
48%, Cela signifie que cette phase est majoritaire. Nous avons analysé cette phase par EDX. Les
résultats sont donnés dans la Figure IV-4. Cette phase est riche en SiO,. La composition est tres
proche de celle du verre. La seule différence est dans les concentrations en CaO et en MgO qui
sont respectivement plus basse et plus élevée que celles observées dans le verre. En ce qui
concerne I'identification de cette phase, nous proposons la formule suivante :

(Caty,15Mgy 1Al 1) Mg (87 5544)1), O

Si nous considérons que ces grains sont sous forme de cristaux, la phase et la formule
trouvées peuvent correspondre au diopside [CaMgSi,O] riche en magnésium et avec une teneur
significative en aluminium. Les résultats présentés dans la these de A. Karnis (2009) mentionnent
également un diopside alumineux comme phase minérale majoritaire. Le site du calcium pourrait
étre partagé par le magnésium ainsi que par une petite quantité d’aluminium. Cela pourrait
signifier la possibilité d’incorporation des métaux lourds a la place de calcium. Le site du silicium

pourrait incorporer également une petite quantité d’aluminium.

pm EHT = 1500 kV Signal A = AsB Photo No. =1 Mag= T2TKX
H WD=74mm  Date:25Jan2012  MagRefTo=Monitor  DGCND

Figure IV-3 : Image MEB de GCD10
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cps/V si
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Figure IV-4 : Composition chimique et spectre EDX de GCD10 correspondant a la zone
gris foncé. La phase correspondante a une formule chimique possible suivante :
(Cao,42Mg0,44 A10,14)Mg(Si0,88A10,12)2 O, (phase type diopside)

L’analyse de la phase gris clair (Figure IV-3) est observée principalement autour de
fissures. C’est une phase qui a une composition chimique un peu différente de la phase gris
foncé. Nous supposons que cette phase est cristallisée, mais cela doit étre confirmé par I'analyse
DRX. Le spectre et I'analyse EDX caractéristiques de cette phase sont présentés dans la Figure
IV-5. Elle est plus riche en aluminium et en calcium et moins riche en magnésium que la phase
des grains gris foncé. En comparaison avec la composition du verre initial, elle est plus riche en
CaO. La formule chimique que nous proposons pour ce minéral correspond a une wollastonite
[CaSiOy]

(Cay 3:Mgy 5041y 15)($%9,92A4),05) O,

Le site du calcium pourrait intégrer, comme pour le cas de la phase gris foncé, le
magnésium et Paluminium mais en plus grandes quantités. Le silicium est accompagné d’une
quantité tres faible d’aluminium. Cette phase a une couleur plus claire due a plus grande teneur en

aluminium et silicium.

cpf/V Si
s o
Element Jeries norm. © Atom. C Compound norm. Comp. C Mg
[wt.%] [at.%] [wt.%] ] ‘
caloium K-zeries 11.85 6.29 Cad 16.72 ]
oXygEne K-zeries 45.69 g0.26 0.00 20
giliciwn K-series 24.54 15.44 3102 52.459 ] Al
carbone  K-series 0.00 0.00 0.00 ] | ca
waghésium K-series 12 .45 10.54 Mg Z0.70 c | F \
aluninium K-series 5.34 1.18 AlZ203 10.09 ] | | | ca
_________________________________________________________ ° I i 3 i [
Total 100.00  100.00 keV

Figure IV-5 : Composition chimique et spectre EDX de GCD10 correspondant a la zone
gris clair. La phase correspondante a une formule chimique possible suivante :
(Cay ;Mg 5 Al ;5)(Siy0,Al, 05) O (Phase type wollastonite)
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Pour compléter les analyses, nous avons pointé des fissures pour clarifier leurs états et
vérifier qu’il ne s’agit pas d’une autre phase. Les résultats ont bien révélé que les fissures sont des
parties distinctes des deux phases trouvées et décrites plus haut.

Le diffractogramme de rayons X enregistré sur la poudre broyée de GCD10 non dopé est
présenté dans la Figure IV-6. Tous les pics de Bragg du diffractogramme ont pu étre attribués a
des phases minérales. Nous avons distingué quatre différentes phases minérales.

Aussi bien par DRX que par MEB, il apparait que cet échantillon présente de faibles
signhes d’amorphisation. Les intensités sont assez importantes, mais la partie amorphe est

néanmoins visible.
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An (Anorthite), An (Augite), D (Diopside), W (wollastonite)
Figure IV-6 : Cliché de diffraction des rayons X sur GCD10

ANORTHITE CaAl,8i,05 AUGITE - type Diopside Ca(Mg,Ti AD(5i A),0; DIOPSIDE CaMgSi,0,
demer. Ty dier Theo /T, Theo Ay 1, iy Theo 1/1; Theo dymer jun dpger Theo 1T, Theo
32042 100 31950 100 3,0035 100 29961 100 20117 100 28954 100
31795 13,1 31788 934 20110 60,9 29090 261 25143 474 25179 122
25061 63,9 24990 350 21272 30,1 2,1305 183 2,8788 158 2,8886 364
2,5559 364 25598 27 i
2,0300 213 2,0336 154 WOLLASTONITE CaSiO: _
22576 11 22576 104 qd;‘;ﬂ_:é i‘;‘é d*f‘;;’;" LI"IEEED
2,1040 26 2,1129 12,5 = =
20898 626 2,0749 999
25550 36,8 25620 113
33262 26,7 33230 638
21802 125 21883 19
24967 236 24475 14

Tableau IV-2 : Pics de diffraction trouvés pour les phases Anorthite, Augite, Wollastonite
et Diopside, avec une précision sur les dyy, inférieure a 0,6%

Les cristaux de diopside [CaMgSi,O,] sont observés pour cette composition a la fois par

MEB (Figure IV-4) et aussi par DRX. Seuls deux pics de diffraction ont été identifiés, mais la
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position ainsi que les intensités correspondent parfaitement. Un autre minéral de type diopside
avec la méme symétriec « monoclinique-beta» est identifi¢ comme étant Daugite
[Ca(Mg, T1,Al)(S1,Al),O]. Les cristaux d’augite sont probablement de trop petite taille pour qu’ils
solent observés par MEB mais la détection au DRX permet de mettre en évidence leur présence.
Les pics avec de grandes intensités ont été décalés vers les valeurs plus petites sur 'axe 20 en
comparaison avec la base de données. Les pics d'intensités moins importantes se sont décalés
vers les plus grandes valeurs. Les intensités de notre échantillon ont respecté 'ordre décroissant
des bases des données sauf pour la position 2,5559A. Lintensité de ce pic est influencée par le
fait qu’il est partagé en méme temps aussi par la wollastonite.

L’autre confirmation par DRX d’une phase vue au MEB concerne la wollastonite. La
wollastonite [CaSiO;] est dans notre échantillon chargé en aluminium, mais la variation de la
distance interréticulaire n’est pas apparente. La tendance des intensités observées est de suivre les
données théoriques avec une exception pour le pic a 2,5559A ot se chevauchent le pic d’augite et
le pic de la wollastonite.

Une derni¢re phase visible sur les clichés DRX mais non détectée par le MEB est
I'anorthite [CaALSi,Og). Malgré le fait que les cristaux de cette phase sont sans doute trop petits
pour pouvoir étre sondés par microscopie électronique, ils deviennent suffisamment importants
pour étre détectés par la DRX. La présence d’anorthite est prouvée par le pic 100 clairement
individualisé dans le cliché, ainsi quun autre pic d’intensité 40 qui est présent en épaulement
d’autres pics, tandis que les autres pic possibles de I'anorthite, peu intenses, sont sans doute
masqués par des pics d’autres phases.

Si nous comparons les phases minérales trouvées dans I’échantillon GCD10, avec les
phases observées par A. Karnis (2009), nous avons apercu la méme phase de type diopside. A.
Karnis appelle cette phase diopside alumineux, car elle est riche en aluminium ; cependant nous
proposons plutot la phase augite car les pics sont plus en conformité avec la base de données

Mincryst, et de plus elle a une structure homologue a celle du diopside.

Les masses volumiques ont été mesurées selon la méthode d’Archimede détaillée au
chapitre 2. La valeur mesurée pour GCD10 est 2,82 g/cm’ (voir Figure IV-7), ce qui est plus
faible, selon les données de Mincryst, aux masses volumiques des phases identifiées par DRX
(sauf de I'anorthite). Nous supposons que cette valeur est le résultat d’une porosité qui n’est pas

considérée par Mincryst.
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An : Anorthite, An : Augite, D : Diopside, W : Wollastonite

Figure IV-7 : Schéma des masses volumiques des phases dans GCD10

Au contraire, ’échantillon GCD10 présente une dureté de 6,5 sur I’échelle de Mohs, ce
qui est supérieur aux valeurs de 'anorthite, 'augite, le diopside et la wollastonite. La dureté d’un
ensemble peut étre plus grande que celle de chacun des constituants car si nous considérons les
frictions entre phases, cela peut rendre plus difficile la déformation de I'ensemble qui, lorsqu’on

la mesute, donne la dureté.
1.2.3. Diopside dopé au plomb et au cadmium (GCD11)
1.2.3.1.  Verre

La composition de départ est préparée avec les proportions suivantes : 41 poids% SiO, ; 7
poids% AlLOj; 9,3 poids% CaO ; 18,6 poids% MgO ; 12 poids% PbO et 12 poids% CdO. Le
mode de synthése du verre GCD11 est identique a I’échantillon du témoin (GCD10) présenté
dans la Figure IV-1. Aucune difficulté n’a été rencontrée. Le verre obtenu est transparent et
homogene a I’échelle macroscopique. Concernant les pertes, ’échantillon GCD11 présente une
perte supérieure a celle de 'échantillon GCD10. Tandis que la réduction de la masse estimée par
décarbonatation est de 8,36 poids%, la perte observée est plus de deux fois plus grande, soit 18,7
poids%. Cette perte est probablement liée au dopage de métaux lourds. Notons que le verre
GCD11 présente la méme tendance avec des pertes supérieures aux pertes causées par
décarbonatation que son homologue GCD10 non dopé.

Pour vérifier la composition des verres et des pertes, 'analyse EDX dans le MEB a été
réalisée (Figure IV-8). Les pertes par volatilisation (a priori plutdét des métaux lourds) ont pour
conséquence de modifier les taux relatifs des autres éléments (Ca, Si, Al, Mg). Des deux métaux
lourds qui se volatilisent c’est principalement 'oxyde de cadmium qui a perdu 60% de sa quantité
de départ (0,24g). Cela correspond bien aux résultats obtenus par Sang (20006), qui a signalé des
pertes de métaux lourds avoisinant les 60%. Malgré de grandes pertes, nous pouvons toujours
observer la possibilité et Iefficacité de I'immobilisation du Cd au sein des structures cristallines.
L’oxyde de plomb s’est volatilisé a seulement 12% de la quantité de départ (0,24g). Nous avons
réussi a garder environ 65% de métaux lourds pour les incorporer dans la structure

vitrocéramique, ce qui correspond a 0,31g sur 0,48g au départ, avec le CdO qui se volatilise 5 fois
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plus que le PbO. Si nous considérons que les quantités des

inférieures a 1 poids%o, les pertes seraient alors tres faibles.

métaux lourds en déchets réels sont

cps/V

Si

SJpectrum: DG D -01
=0

Element Z3eries norm. C Atom. C Compound norm. Comp. ©

[wt.%] [at.3] [wt.%] Mg
_________________________________________________________ 0
caloium K-zeries 5.935 5.30 Cad 1z .50
oxygéne E-zeries 40.06 58.55 o.oo
zgiliciwn E-series 20.31 17.20 Sioz 43 .44 0
carbone K-series 0.oo 0.0o0 0.00 o
magnesium K-series 12.38 1z.13 Mgo Z0.55 ca
sluminium E-series 4.33 3.8z 1203 5.19 © b
plomb H-zeries 9.81 1.13 Fho 10.57 f cd .
cadmium L-series 4.17 0.33 Cdo 4.786

-
~
w
-

keV

Figure IV-8 : Composition chimique et spectre EDX de GCD11 correspondant a la phase

vitreuse

1.2.3.2.  Vitrocéramique

La préparation de la vitrocéramique a partir du verre synthétisé est illustrée par le schéma
de la Figure IV-1 (comme pour ’échantillon GCD10). Une synthese totale dure a peu pres 8h.

La perte de masse observée pour GCDI11 est de 3,37 poids%, supérieure a celle de
GCD10 non dopé (0,13 poids%o).

Un bout de I'échantillon GCD11 a été enrobé et observé au microscope électronique a
balayage. La Figure IV-9 présente les images MEB obtenues pour deux grandissements
différents.

Les deux premicres images avec le méme agrandissement (Figure IV-9) se focalisent sur la
vue globale de GCD11 (en haut) et GCD10 (en bas). Il faut bien noter qu’il n’y a presque pas de
porosité apparente dans I’échantillon GCD11 (environ 0,5% de la surface totale) par rapport a
GCD10 (7%). L’échantillon GCD11 a également un gradient de couleur plus important. Nous
voyons quatre contrastes différents de couleur — blanche, gris clair, gris, et noir. Au premier
aspect, nous voyons que la partie blanche (voir échantillon GCD11 sur la Figure IV-9) qui
occupe environ 8,5% du volume total relatif, est répartie irrégulierement. La couleur gris clair est
observée particulierement autour des espaces blancs. Cette phase représente environ 14,5% de la
surface. Dans le cas des deux autres contrastes (gris et noir), les zones noires semblent présenter
une forme de grains polygonale avec une taille comprise entre 1 et 6 um. La phase noire occupe
environ 12% de la surface (volume relatif) alors que les zones grises correspondent a la phase
majoritaire avec environ 65% de la surface. Nous avions observé une phase dans I’échantillon

GCD10, qui occupait un espace d’ampleur analogue.
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Figure IV-9 : Images MEB de GCD11 (a) et GCD10 (b)

L’analyse EDX de Iéchantillon GCD11 (Figure IV-10) a pu étre facilement réalisée, car
les zones de couleur blanche, grise et noire sont suffisamment contrastées et séparées pour

permettre la focalisation de la sonde. Ia zone de couleur gris clair, semble liée a la partie blanche.
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' l
TEMT = 15.00 kv
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Figure IV-10 : Image MEB de GCD11

Photo No, =2
Mag Ref To = Monitor

Lanalyse a été effectuée sur chaque contraste de zone et les résultats sont les suivants :

La zone blanche d’apres la texture et la forme non géométrique de ces plages est sans
doute la matrice amorphe. Malgré tout, il faudrait vérifier la cristallinité de cette phase par
la diffraction d'électrons rétrodiffusés (EBSD) par exemple. L’analyse chimique (Figure IV-11) a
permis de voir 'abondance des métaux lourds surtout du plomb. Les zones blanches contiennent
jusqu’a 52,5 poids% de PbO et 3,23% de CdO et ils sont aussi riches en SiO, avec de petites
quantités d’aluminium et de calcium. Nous constatons que le plomb reste plus facilement

incorporé dans la phase vitreuse riche en silicate.

ps/V si
s0 .
Eletent Series norw. © Atom. © Compound norm., Cowmp. ©
[wt.%] [at.%] [we.%5] = Pb
caleium  E-series 1.34 1.24 Cad 1.88 7] ‘
oxygene E-series 26.53 61,44 0.00 1o
silicium E-series 14.92 19.68 Si02 31.91 1
carbone E-series a.oo0 0.00 0.00 = Al
magnésium E-series 1.04 1.58 Mg 1.72 |
aluminium E-series 4.68 6,43 Al203 5.84 " | ‘
plonb M-zeries  45.67 g.70 PhO 52.43 ], Mg“
cadmium L-series  2.82 0.93 cdo a.za ) _NIUL G @ o
————————————————————————————————————————————————————————— T 7 U
Total 100,00 100.00 keV

Figure IV-11 : Composition chimique et spectre EDX de GCD11 correspondant a la zone

blanche (phase vitreuse a priori)
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La phase de couleur grise dont nous pouvons observer la composition sur la Figure IV-12
est trés riche en silicium, magnésium et en calcium. La nature des grains de la teinte grise est
analysée comme un diopside [CaMgSi,O(] dopé avec 6,22 poids% de CdO et 1,77 poids% de
PbO ce qui fait ensemble 8 poids% de métaux lourds intégrés dans la structure. L.e cadmium et le
plomb sont incorporés probablement dans le site de calcium et on aboutit a la formule suivante :

(Cay 5oCalg Py oMy, 1ALy 00) M8, 95 Aly 05),05

La répartition des métaux dans le site du calcium est 78 poids% de CdO contre 22
poids% de PbO. La substitution du Ca en pourcentage atomique est réalisée a 86 at% par Cd et a
14 at% par Pb. La phase diopside est donc beaucoup plus favorable a I'incorporation du Cd que
du Pb. Nous pouvons trouver la raison dans la différence des rayons ioniques du Pb et du Cd. Le
calcium Ca*" en coordinance 8 a un rayon ionique de 1,12 A. Le cadmium Cd*" a un rayon
ionique de 1,10 A. La différence des tailles de rayons ioniques est seulement de 0,02 A, soit 1,8%,
tandis que le plomb Pb*" a un rayon ionique de 1,29 A pour CN = §, ce qui est une taille ionique
de 15% supérieure a celle du calcium, ce qui pourrait expliquer I'incorporation plus grande de
cadmium. Un autre aspect qui intervient également dans le processus de substitution est
I’électronégativité qui est expliqué par I’échelle de Pauling (cf. 1.4.5.2). Ici c’est Cd qui a la valeur
d’électronégativité la plus proche de celle du calcium (E.,=1; E,=1,69 ; E;,=1,8).

D’apres le tableau périodique, Cd peut présenter une valence 2+ comme le Ca, alors que
Pb peut présenter deux valences différentes 2+ et/ou 4+. Dans nos échantillons, nous avons
introduit du Pb*" initialement avec PbO, mais il est possible que le plomb se soit oxydé en Pb**
pendant la synthese, ce qui pourrait rendre son incorporation plus difficile dans un site de cation
divalent tel que Ca*. Nous suggérons de faire des études plus profondes sur la spéciation
(environnement, coordinence, valence) du Pb et du Cd dans les vitrocéramiques ciblées dans

cette étude.

cps/V

Si

Element Series norm. C Atom. C Compound norm. Comp. ©

[wt.%] [at.%] [wt.%]
_________________________________________________________ “d g
calocium K-series 1z.21 G.34 Cal 17.09 | Mg
OXygene E-zeries 42 .63 59.85 o.00
siliciwn K-series 23.01 15.41 Sice 49,23
carhone E-series o.oo 0.oo 0.00 20+
wagnésium E-series 11.94 11.04 Mo 19.81 a
aluminium E-series 3.11 Z2.59 L1203 S5.88 Al |
plomb M-series 1.64 0.18 b 1.77 |
cadmium L-series 5.44 1.09 Cdo 6.22 S Py Cd Ca Pb
————————————————————————————————————————————————————————— 1 H s i o

Total 100.00  100.00 keV

Figure IV-12 : Composition chimique et spectre EDX de GCD11 correspondant a la zone
de couleur grise. La phase correspondante a une formule chimique possible :

(Cao,wcdo,lpbo,ongo,lAlo,osv) Mg (Si0,92A10,08)2 O, (phase type diopside)
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La composition des grains de couleur gris clair (au voisinage des zones blanches) est

indiquée dans la Figure IV-13. Si on regarde la photo dans la Figure IV-10, on voit que ces zones

de teinte gris clair n’ont pas de forme géométrique et semblent correspondre a des hétérogénéités

de composition dans les parties a priori amorphes de I’échantillon. Cette phase est moins riche en

plomb donc moins blanche. Elle contient aussi un peu d’oxyde de cadmium. Nous estimons que

C’est la phase qui s’approche le plus de la phase blanche et amorphe. Cette phase est en effet

fortement liée géographiquement aux zones blanches

Element Series

calcium F-series
oxXvygene K-series
ziliciuwn KE-series
carbone K-series
magnéesium E-series
aluminium K-series
b Lo M-=zeries
cadmium L-series

norm. © Atom. © Compound norm. Comp. C
1

[wt.%] [at.%] [we.% ps/V
————————————————————————————————————————————————————————— Si
4.584 3.40 Cal 5.77 “]
34.87  Bl.11 g.oa
17.59  17.68 3ioz 37.64 =1 °
0.00 0.00 0.00 A
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g.71 3.10 Llzod 16.46 Pb
z7.81 3.78 Pl 29.95 »] M8
z.72 0.68 Cdo 3.11 e w
_________________________________________________________ n:l : Sa i i i Pb
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Figure IV-13 : Composition chimique et spectre EDX de GCD11 correspondant a la zone

gris clair

Le milieu noir sous forme de grains pourrait correspondre a la forsterite [Mg,SiO,] avec

une tres petite quantité de Cd, avec la formule suivante :

Mgo,MCdo,m)z (S Z.o,%lA/o, 02)O4

Le cadmium partagerait le méme site que le magnésium, malgré des tailles de rayon

ionique différentes de 32% d’ou une substitution trés partielle (Mg*" = 0,72A pour CN = 6 et
Cd™ = 0.95A pour CN = 6).

Element Zeries

caloium K-series

oxXygene E-zseries
siliciwn K-series
carbone K-series

magnésiwn E-series
aluminium K-series
plomb M-=eries=s
cadmium L-series

cps/V Mg

norm. C Atom. C Compound norm. Comp. © 0 s
[wt.%] [at.%] [we.%]
0.54 a.z28 Cad o.76 “Jo
44,65 56.91 0.oo
15.88 13.70 Sio2 40.40 ] si
a.oo 0.00 a.oo
34.158 28.66 M S6.68
0.30 0.23 L1203 0.57 .
0.37 0.04 Fhi 0.40
1.04 0.19 Cdo 1.19 ¢ Al Pb cd caca Pb
—————————————————————————————— T —T T T T
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Figure IV-14 : Composition chimique et spectre EDX de GCD11 correspondant a la zone
noire. La phase correspondante a une formule chimique possible :

(Mgo’%Cdom)z(Si0’98A10,02)04 (phase type forsterite)

Dans le Tableau IV-3 sont calculés les masses des métaux lourds et leur répartition parmi

les phases trouvées

(matrice vitreuse, le diopside et la forsterite). L’échantillon GCD11 contient
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apres la synthése environ 0,23g de métaux lourds ce qui fait une différence de 52% par rapport a
la quantité de départ (0,48g). Si on considere que les zones gris clair ne sont pas des phases
cristallisées, la quantité du PbO présent dans la matrice vitreuse serait de 86,7% (en masse). Au
contraire, 87,5% (en masse) du CdO est incorporé dans la structure du diopside. Le plomb est
donc mieux incorporé dans la phase amorphe tandis que le cadmium est mieux incorporé dans le
diopside.

Malgré la possibilité d’incorporation d’un métal lourd dans sa structure, la forsterite ne
participe que tres peu a la distribution des métaux lourds dans I’échantillon GCD11 (0,003g du
CdO).

avant aprés
cristaux matrice vitreuse total
PbO 0,24g 0,02¢g 0,13g 0,15g
Cdo 0,24g 0,07¢g 0,01g 0,08¢g

Tableau IV-3 : Quantité de métaux lourds, calculés a partir du volume et de la répartition
des phases.

1.2.3.3.  Comparaison vitrocéramiques non dopée et dopée

Comparons a présent les spectres EDX de la vitrocéramique GCD11 a ceux de
I’échantillon GCD10. Il y a un changement structurel qui apparait, ou la seule phase commune
pour les deux types d’échantillons est le diopside.

La Figure IV-15 présente I’évolution des diffractogrammes de rayons X pour les
échantillons GCD10 et GCD11.

Pour Péchantillon GCD11, nous avons trouvé des pics de diffraction faisant partie des
trois phases dont deux étaient préidentifiées par MEB-EDX. Les deux phases déja observées par
MEB-EDX sont le diopside et la forsterite. La phase qui n’était pas détectée par les analyses
précédentes est I'augite. I’augite est une phase de type diopside et il est possible qu’elle soit
présente en-dessous du seuil de détection en MEB-EDX ; elle est cependant active en DRX et
beaucoup plus détectable, ce qui peut expliquer ce résultat différent entre DRX et MEB-EDX.
Le diopside avec le pic principal (22-1) est deux fois moins intense par rapport au pic 100 de
laugite (22-1). La forsterite a les intensités les plus faibles des trois phases. Toutes les positions
des pics des phases correspondent aux données de Mincryst avec une tolérance de 0,5%.

Dans la zone 35°-45°, nous observons dans GCD11 un pic supplémentaire (repéré sur le
diffractogramme par une étoile *) que nous n’avons pu attribuer a aucune des phases observées
en MEB-EDX. Ce pic pourrait correspondre a un pic de diopside (221) vu dans GCD10, et le pic
attribué au diopside (221) dans GCD10 pourrait correspondre a celui attribué a la wollastonite

(022) dans GCD11. Le pic attribué a D (041) dans GCD11 poutrrait aussi étre attribué a Au (041)
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comme dans GCD10. Clairement deux nouveaux pics (F (112) et F(130)) dans GCD11 ont été
attribués a la phase forsterite. Autour de 30° les deux pics de GCD10 se sont transformés en trois
pics dans GCD11.

En regardant I'influence du dopage sur la nature cristalline, nous comparons I’échantillon
GCD10 et GCDI11. Les pics de Bragg semblent beaucoup plus intenses pour Iéchantillon
GCD10. Alors que le plus haut pic de diffraction de ’échantillon GCD11 est d’environ 1100, le
méme pic dans GCD10 approche les 4000. Notons aussi que les pics sont plus intenses mais
moins nets (plus de bruit de fond) pour GCD10. L’ajout de métaux lourds influence donc la
cristallinité en la diminuant et les cristaux poussent alors plus difficilement dans la
vitrocéramique.

Les phases communes aux deux échantillons sont le diopside et laugite. Dans
I’échantillon GCD10, nous observons nettement des pics correspondant aux deux phases —
I'anorthite et la wollastonite — qui n’ont pas été identifiées lors de l'analyse de I’échantillon
GCD11 : avec I'ajout de Pb et Cd, il y a donc une diminution ou disparition de certaines phases.
Au contraire dans I'échantillon dopé, il y a une apparition de nouvelles phases telles que la

forsterite. Pb et Cd jouent donc un réle sur la nucléation et/ou croissance des cristaux dans nos

vitrocéramiques.
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Figure IV-15 : Cliché de diffraction des rayons X sur GCD10 et GCD11
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AUGITE - type Diopside Ca(Mg,Ti, Al)(Si,A),04 DIOPSIDE CaMgSi;04 FORSTERITE Mg,Si0, INCONNU (*)
ez 1, digq Theo 11, Theo Az I A Theo UT; Theo g T, dezp Theo 11, Theo [ 1
2,9820 100 2,9961 100 28878 100 2.8954 100 24550 100 24557 100 2,5150 100
2,5545 33,9 2,5598 27 2,4940 80,8 2,4924 84,0 2,7693 76,4 2,7635 63,1 3204 | 769
2,9210 776 29180 219 2,2760 76,5 2.2662 43,5 2,1010 25

31729 431 3,1644 17.3 22150 88,2 2.1583 20,1

Tableau IV-4 : Pics de diffraction trouvés pour les phases Diopside, Forsterite et
Wollastonite

Dans le Tableau IV-5 sont indiquées les propriétés physiques de GCD10, GCD11 et aussi
du béton ordinaire pour une comparaison avec un matériau de construction.

Par rapport a I’échantillon témoin (GCD10), nous observons que la densité augmente
avec I'ajout des métaux lourds ce qui est sans doute causé par la haute densité des métaux lourds.
Le plomb a une densité d’environ 11 g/cm’ et le cadmium d’environ 8 g/cm’ tandis que silicium,
magnésium, aluminium et calcium ont des densités inférieures a 3 g/ cm’.

La porosité et le coefficient d’absorption de I’eau, sont presque deux fois plus faibles dans
le cas de la présence des métaux lourds. Ceci est plutdt une caractéristique favorable car il est
nécessaire d’avoir le moins de pores possible pour avoir une plus grande résistance a la lixiviation.

La dureté évaluée par I’échelle de Mohs est seulement indicative et les deux échantillons
ont une dureté similaire, entre l'orthose et le quartz. En comparaison avec le béton, nos
échantillons ont une densité plus élevée ainsi qu’une absorption de 'eau moins importante. La
porosité de la vitrocéramique dopée (GCD11) est dans la marge basse des porosités de béton. La
dureté du béton est comprise entre 3 et 6 et actuellement le béton le plus résistant peut s’élever
au maximum a la dureté du quartz (7). Nos échantillons présentent donc des duretés
correspondant aux bétons les plus durs. Ces vitrocéramiques peuvent tout a fait étre ajoutées

comme renforts mécaniques de matériaux de construction.

GCD10 | GCD11 Béton
Densité (g/cm3) 2,82 2,84 2,4 (Dotf, 1996)
Porosité (%) 6,95 3,84 3-8,5 (Alsayed, 1996)
Absotption d’eau (%) 2,25 1,24 4,5-5,8 (Alsayed, 1996)
Dureté échelle Mohs 6,5 6 3-6 (MK Diamond Products, 2012)

Tableau IV-5 : Propriétés physiques des échantillons GCD10 et GCD11 par rapport au béton

1.2.3.4.  Vitrocéramique lixiviée

La Figure IV-16 ci-dessous présente 'agrandissement du profil de ’échantillon GCD11
qui a subi une attaque acide suivant le test TCLP. Nous observons de grandes taches noires qui

correspondent a des pores. Ce profil montre aussi une altération sur une profondeur d’environ
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120 um a partir de la surface. Cette zone d’altération est visible en raison du manque des parties

blanches.

)0 pm EHT=1500kV  Signal A= AsB Photo No. = 4 Mag= 160X
WD = 89mm Date :3 Feb 2012 Mag Ref To = Monitor LDGCD

Figure IV-16 : Image MEB de GCD11 apres lixiviation avec la zone d’altération délimitée
par la double fleche en blanc

Sur I'image de la Figure IV-17 sont juxtaposées les images MEB de I’échantillon avant et
apres (vue de la zone d’altération) le test TCLP. Nous pouvons donc comparer la présence ou

absence des différentes phases.

- P h
EHT=1500kv  Signal A = AsB Photo Mo, = 5 Mag = 500 KX
H WD=BOmm  Date 25Jan2012  MagRefTo=Montor  DGCD H WD=8Smm  Date3Feb2012  MagRefTo=Monitor  LDGCD

Figure IV-17 : Image MEB de GCDI11 (avant et aprés lixiviation)

Nous voyons un changement dans la texture. Comme nous I'avons remarqué sur I'image

précédente, il y a beaucoup moins de zones blanches dans la partie altérée. Le volume occupé par

170 Thése Katefina KRAUSOVA



cette phase avant lixiviation est de 8,5% du volume relatif et apres lixiviation il ne représente plus
que 2% du volume relatif. Nous avons aussi vérifié le volume de zone blanche dans une région
qui n’a pas été en contact avec la solution, et nous avons trouvé un volume relatif d’environ 9%.
C’est la zone qui est dans notre échantillon capable d’incorporer une tres grande quantité de PbO
ainsi qu’une petite quantité de CdO, c’est pour cela que nous l'avons analysé par EDX. L’analyse
est entachée d’une relativement grande incertitude, car le contraste blanchatre dans la zone altérée
a des dimensions inférieures a 1 um et la composition peut étre influencée par les phases
environnantes. La composition est indiquée dans la Figure IV-18. En comparaison avec la
composition de départ, la matrice vitreuse retient une petite partie du PbO (23,1%) et 76,9% de la
masse initiale d’oxyde de plomb est partie en un test TCLP de 20h donc cette matrice ne retient
pas bien le plomb. La vitesse de dissolution mesutée est de 0,1g de PbO en 20h, soit 5 mg/h. Au
contraire, le cadmium présent dans ces zones blanches, a bien résisté a I'attaque acide car nous
n’avons pas observé de pertes significatives apres 20h de test TCLP. Cela peut étre da a des sites
cristallographiques plus efficaces pour immobiliser Cd, peut-étre en substitution du Ca. On parle
ici de sites cristallographiques dans l'ordre local présent dans un verre, avec des liaisons
chimiques assez fortes pour retenir le Cd. La matrice vitreuse est donc une meilleure et plus
efficace candidate pour I'incorporation du cadmium.

Méme si le relachement des métaux lourds s’est produit seulement a la surface de
I’échantillon, nous estimons que la phase vitreuse de cet échantillon n’est pas adaptée pour une

incorporation durable des métaux lourds et peut représenter un éventuel danger pour

Penvironnement.
cps/v sli

Element Series norm. © Atom. C Compound norm. Comp. © 4o

[wE.%5] [at.%] [wt.%] ]
oXyene K-series 3z.97 59.82 0.00 .7 °
giliciuwn K-series 17.30 17.88 Sioz 37.01 4
caloium K-series 4,17 3.02 Cal .84 > Mg
alwninium K-series 3.26 3.51 1203 .16 1
carbone K-zeries 0.0o 0.00 o.o0 Pb
fer K-series a.o7v 0.04 Fel 0.09 ]
wagnésium E-series 5.82 10,53 Jul=(e} 14,62 "
cradinium L-series 4.31 1.11 cdo 4.93 ] A
titane K-=eries o.0oo o.0o TiozZ 0.00 dc Ca
plomk M-series zZ9.09 4,08 Ph 31.34 -n.Ee,/-‘ fdcu @ T fe  Fe
_________________________________________________________ I i i B 5 i 7

Total 100,00 100.00 keV

Figure IV-18 : Composition chimique et spectre EDX de GCD11 correspondant a la zone
blanche aprées lixiviation (phase type vitreuse)

Matrice vitreuse Diopside Forsterite
avant | aprées lixiviation | A% | avant | apres lixiviation | A% | avant | aprés lixiviation | A%
Si02 | 31,91 37,01 X 49,23 42,33 -14,0 | 40,40 40,90 X
A1203 | 8,84 6,16 -30,3 | 5,88 20,12 X 0,57 2,40 X
CaO 1,88 5,84 X 17,09 12,59 -26,3 | 0,76 3,13 X
MgO | 1,72 14,62 X 19,81 16,00 -19,2 | 56,68 51,01 -10,0
PbO | 52,43 31,34 -40,2 | 1,77 6,36 X 0,40 1,03 X
CdO | 3,23 4,93 X 6,22 2,53 -59,3 1 0,19 1,52 X
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Tableau IV-6 : Changements des compositions aprés le test de lixiviation

A part la transformation de la partie blanche, il y a une certaine similitude entre les parties
saines de ’échantillon lixivié et les parties de I’échantillon avant lixiviation. Les trois couleurs (gris
général, noir et blanc) sont toujours visibles. Néanmoins les limites des grains gris ne sont pas
aussi nettes que dans I’échantillon non lixivié et elles sont plus difficiles a distinguer. IIs semblent
que ces grains de couleur grise se soient réunis sous une forme «unie» Cela pourrait
ceorrespondre a une possible altération suivie par un relachement des métaux lourds. Ce sont des
grains qui correspondent au diopside avec une formule possible :

(Cay 5oCay 1Py o, My 1ALy 00)M(S7,9,405,65) 05

La composition est caractérisée par 6,22 poids% de CdO et 1,77 poids% de PbO, soit 8
poids% de métaux lourds, comme indiqué précédemment (Figure IV-12). Pour vérifier efficacité
d’incorporation, nous avons fait 'analyse des grains gris dans la zone d’altération avec EDX
(Figure IV-19). Le diopside semble bien retenir le plomb et il est candidat pour une
immobilisation durable du Pb (comme a I’état naturel, car le diopside est candidat pour
incorporer U et Th qui se désintegrent pour donner du Pb). Au contraire, la teneur en oxyde de
cadmium est passée de 6,22 poids% au départ a 2,53 poids% apres lixiviation. Le diopside ne
semble donc pas capable de retenir durablement le Cd. Globalement on a toujours presque 9
poids% d’oxydes d’élément polluants dans ’ensemble de la phase. Les autres éléments comme le
silicium et le magnésium ont vu leurs concentrations diminuées pendant que I'aluminium et le

plomb ont augmenté en relatif. La formule de diopside apres lixiviation serait :

(Cd(),ﬂCd0,04pb0,06/4/0,59) Ng(),MA/O,ﬂ) (SZ.O, 79/4/0,27)206

cps/V Si
“] 5
Element Beries norm. © Atom. C Compound norm. Comp. © 9
[wt.%] [at.%] [wt.%]
————————————————————————————————————————————————————————— 304
oxygene — K-series  42.75 £0.15 o.00 mg 4!
giliciwn E-series 19.78 15.86 aice 42,33 25
calocium K-series S.00 5.08 Cad 1z.359
aluminium K-series 10.65 5.89 AlZ03 Z0.1z2 *]
carhone K-series 0.oo 0.oo o.oo ]
fer E-series 0.08 0.02 Fed 0.07
magnesium E-series 9.65 §.94 Mo 16.00 .1 ca
cadmium L-series .22 0.44 cdd 2.53
titane K-series 0.0o 0.0o Tioz 0.00 s c Pb "
p lomb M-series 5.90 O.64 Flo 6.36 TiFe A C"c Ca T Fe
————————————————————————————————————————————————————————— T 3 3 A 7
Total: 100.00 100.00 ke

Figure IV-19 : Composition chimique et spectre EDX de GCD11 correspondant a la zone
grise aprés lixiviation. La phase correspondante a une formule chimique possible :
(Cay 5 Cdy,Pby Mg, Al 4)) Mg (Si 9,Aly 5),05 (Phase type diopside)

La matrice vitreuse semble retenir le Cd et le diopside semble retenir le Pb, le probleme

est que la matrice vitreuse incorpore massivement le Pb et le diopside incorpore
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préférentiellement le Cd. Le scénario pourrait étre différent dans le cas d’expériences réalisées

avec Cd ou Pb et non pas Pb et Cd ajoutés en méme temps.

Les grains foncés qui correspondent a la forsterite (avec une formule chimique avant
lixiviation (Mg, ,,Cd ),(S7y054,,4,)O,) sont eux bien délimités. Si nous regardons le changement de
composition chimique (Tableau IV-06), les variations ne sont pas significatives. La forsterite, bien
quincorporant peu de Pb et Cd, semble pouvoir bien les retenir. Cette phase connue en
géophysique pourrait se révéler étre candidate pour immobiliser des éléments polluants.
Cependant son probléme majeur est qu’elle propose des sites cristallographiques trop restreints

en taille et volume, et c’est sans doute ce qui explique la faible incorporation de Pb et Cd dans la

forsterite.
Element Series norm. C Atom. C Compound norm. Comp. C
[we.%] [at.%] [wt.%] PV
_________________________________________________________ Mg
OXVUEne K-series 44,32 57.28 0.00
Silicium EKE-series 19.12 14.08 3102 40.90
calcium E-series= 2.24 1.15 cad 3.13 wl ©
alwniniwn E-series 1.27 0.97 A1Z03 Z2.40
carkone E-zeries 0.00 0.0o0 0.oo 5
fer E-series 0.01 0.oo Feld 0.01 s
magnésium E-series a0.7e Z6.17 Moo 51.01
cadmian L-series 1.33 0.24 Cdo 1.5z
titane E-series 0.o0 0.0o0 Ti02 a.on
p lomb H-zeries 0.96 0.10 s 1.03 ori fe | (A Pb ca g e Fe
Total: 100.00 100.00 ke

Figure IV-20 : Composition chimique et spectre EDX de GCD11 correspondant a la zone
noire apres lixiviation. La phase correspondante a une formule chimique possible :
(Mgy5,Cd,,),(Si 95Al,,) O, (phase type forsterite)

Dans le Tableau IV-7 est indiquée la répartition des quantités massiques de métaux lourds
au sein des différentes phases trouvées et analysées par MEB-EDX dans Iéchantillon GCD11.
Les valeurs obtenues sont des estimations avec une importante barre d’erreur et doivent étre
considérées avec prudence.

L’oxyde de plomb est incorporé dans les phases cristallines plus durablement que dans la
matrice vitreuse qui I'a relaché a moitié, soit 50% du PbO en masse. L’oxyde de cadmium présent
dans les cristaux s’est lixivié de facon importante. I’efficacité d’immobilisation des métaux lourds
contre l'attaque acide du test TCLP, dans ’ensemble de la vitrocéramique est évaluée a 73% pour

PbO mais seulement 50% (par rapport aux 0,08g de CdO initialement présent) pour CdO.
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Au Aprés la synthése Lixiviation — zone altérée
départ cristaux | matrice total cristaux | matrice total
vitreuse vitreuse
PbO 0,24¢g 0,09¢g 0,06g 0,15g 0,08g 0,03g 0,11g
CdO 0,24¢g 0,08g N.D. 0,08¢g 0,03g 0,01g 0,04g

o (selon Mincryst) : Diopside = 3,28 g/ en® ; Forsterite = 3,23 g/ eni’ ; La phase vitrense = ~2,5 g/ cn?®
Répartition des phases en volume : Diopside = 79,5% ; Forsterite = 12% ; La phase vitrense = 8,5%
Répartition des phases en masse : Diopside = 81,3%=1,32g ; Forsterite = 12,1%=0,2g ; La phase vitreuse = 6,6%=0,11g

Tableau IV-7 : Quantités massiques des métaux lourds dans la zone altérée

Le lixiviat de GCD11 a été analysé par ICP-AES pour découvrir les teneurs exactes en
métaux lourds relachés (Tableau IV-8). L’analyse révele des résultats surprenants et
encourageants. e cadmium est visiblement resté incorporé dans I’échantillon, car dans le lixiviat
n’est detectée aucune trace de Cd. En revanche le plomb a été détecté, mais seulement avec une
concentration de 3,95 ppm, ce qui est en dessous de la limite de 5 ppm donnée par le TCLP (qui
détermine la dangerosité d’un déchet selon les normes promulguée par Agence américaine de
protection de l'environnement (TCLP, 2001)). Cela montre que I'échantillon GCD11 avec les

phases détectées comme le diopside et la forsterite, est trés prometteur.

Cd Pb
Limites TCLP <1,0 <50
GCD11 N.D. 3,95

N.D. : Non-deétecté
Tableau IV-8 : Résultats de ’analyse ICP-AES de GCD11 (valeurs en ppm)

1.2.4. Conclusion

Nous avons réussi a d’obtenir une vitrocéramique avec la phase diopside dans les deux
échantillons (dopé et non dopé). Cette phase est capable d’incorporer des quantités assez
importantes de Cd et aussi un peu de Pb. Le cadmium rentre donc plus facilement dans une
structure de diopside. Pour le cadmium, il y a aussi une nouvelle phase candidate dans laquelle il
est possible d’'immobiliser 8% des métaux lourds : la forsterite. Malgré le fait que ce soit une
phase mineure, elle a immobilisé environ 1,2% en poids de CdO. Pendant que le cadmium est
majoritairement immobilisé dans les cristaux, le plomb reste principalement dans la phase
amorphe (vitreuse).

La matrice vitreuse relache fortement le Pb mais retient le Cd (méme si présent en faibles
quantités). Le diopside semble retenir le Pb, et moins le Cd. Vu sa taille le Pb est plus difficile a
insérer dans un réseau cristallin, mais une fois présent il repart plus difficilement (barriere en
énergie a franchir pour entrer et sortir d’un site, plus difficile a franchir dans le cas de la
lixiviation que dans le cas du traitement thermique qui fournit plus d’énergie au systeme).

La résistance est déterminée par Iattaque acide. Le résultat obtenu sur le Cd est qu’il est

lixivié de fagon négligeable en comparaison du Pb qui lui, est relaché en partie dans la solution,
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mais toujours en dessous des limites TCLP admises. En calculant Iefficacité d’immobilisation de
PbO, la vitrocéramique a montré une incorporation durable avec une efficacité de 70%.
Néanmoins, la matrice cristalline semble plus résistante a la réaction d’altération que la phase
vitreuse. Les résultats montrent donc que le systeme Ca-Mg-Si-Al-O permet de créer une
vitrocéramique renforcée mécaniquement et chimiquement.

Les performances physiques de nos échantillons par rapport aux bétons sont nettement

meilleures — plus grande densité, porosité reduite et forte dureté.

1.3. Vitrocéramique a base de Diopside/Ca-Tschermak

Nous avons choisi de tester une nouvelle phase: le Diopside/Ca-Tschermak. Cela
correspond a une solution solide avec une grande proportion de calcium. Le calcium est le
composant le plus présent dans tous nos résidus d’incinération. Avec cette composition, nous

pouvons faciliter la synthese de vitrocéramiques a partir des déchets.
1.3.1. Etudes antérieures

Ca-Tschermak [CaAlLSiOg] est un minéral a base de silicate, qui a été nommé par le
professeur Gustav Tschermak von Seysenegg, il y a vingt ans (Hammer, 2009). 1l a effectué
plusieurs études sur la synthese de vitrocéramiques dans le systeme CaO-MgO-SiO,-Al,O;. Deux
phases minérales ont été observées : le diopside et la Ca-Tschermak dont les rapports entre elles
peuvent étre différents, mais toujours avec une majorité de diopside. Le rapport dépend des
quantités de MgO et ALO; incorporées initialement. Afin de favoriser la quantit¢é de Ca-
Tschermak relativement au diopside, il faut augmenter la quantité¢ de Al,O, au détriment de la
quantité de MgO.

L'une des premieres recherches concernant Diopside/Ca-Tschermak a été faite dans les
années 60’ par Kushiro et al. (1962). Son équipe a déterminé que la concentration maximale de
Ca-Tschermak est de 20 mol%, ce qui a été confirmée deux ans plus tard par Schairer et Yoder
(1964) qui ont montré que la concentration maximale de CaAlSiO, qui peut étre incorporée
dans le diopside, est également de 20 mol%. Dans les années 80', Omar et al. (1986) ont publié¢
une étude ou ils estiment qu’il est possible d’obtenir un complexe de pyroxéne qui contient 48%
de CaALSiO,, mais sous conditions de cristallisation non équilibrées. Une étude récente de
Salama et al. (2005) a démontré que la concentration limite de Ca-Tschermak dans la structure de
la phase diopside est de 25 mol% et au-dessus de cette limite, la gehlénite (Ca,AlSiO,) se forme.

Le travail présenté ici est inspiré par les travaux de Goel et al. (2007) qui ont synthétisé
des échantillons avec différents rapports de diopside et Ca-Tschermak. Ils ont observé leurs

propriétés physique et mécanique. Comme la quantité limite de Ca-Tschermak, il a déterminé 35

Thése Katefina KRAUSOVA 175



MATRICES AVEC MINERAUX CIBLES

mol% de Ca-Tschermak pour 65 mol% de Diopside. Cependant cet échantillon a présenté une
faible résistance a la flexibilité et une densité peu élevée. Au contraire, 'échantillon contenant 30
mol% de Ca-Tschermak [CaMg,,AlSi, ;O] (70 mol% de Diopside) a des propriétés mécaniques

biens meilleures. C’est cette phase que nous avons ciblée dans les travaux présentés apres.
1.3.2. Diopside/Ca-Tschermak — échantillon témoin (GCT12)
1.3.2.1.  Méthodologie

Avant de déterminer Defficacité d’immobilisation des métaux lourds dans la structure de
la vitrocéramique, nous avons synthétisé un verre et ensuite une vitrocéramique (GCT12) sans
aucun dopant. Cela nous a permis d’observer si nous avons obtenu les minéraux souhaités. Apres
cela, nous avons synthétisé un échantillon GCT13, dont 76 poids% correspond a la proportion
de GCT12 et le restant (24 poids%) correspond a PbO (12 poids%) et a CdO (12 poids%o).

Tous les verres ainsi que les vitrocéramiques de cette série (GCT12 et GCT13) ont été

¢laborés selon la méthode générale déja exposée au chapitre 3.2.2.2. (voir Figure IV-1.).
1.3.2.2.  Verre

Deux grammes des poudres commerciales, ont été mélangés dans les proportions
stcechiométriques suivantes : 47,06 poids% SiO, ; 14,09 poids% AlLO; ; 25,84 poids% CaO et 13
poids% MgO.

La couleur est, comme dans le cas précédent, translucide, car c’est seulement le ratio
ALO;/MgO qui a été modifié. Le vertre a cassé lors du brusque refroidissement (choc thermique).

La perte pendant la synthese de verre est de 17,81 poids% ce qui est inférieur a la perte
causée par décarbonatation qui est-elle de 20,3 poids%. Nous observons donc une perte moins
importante que pour la vitrification de I’échantillon GCD10, qui pourrait étre causée par une
décarbonatation incompléete. Cependant des erreurs dans les mesures permettraient de nuancer
cette hypothese et de conclure que les pertes observées correspondent a peu pres aux pertes

attendues.
1.3.2.3.  Vitrocéramique

La préparation des échantillons est faite dans les mémes conditions et avec le méme
procédé utilisé pour les vitrocéramiques précédentes (Figure IV-1). L’échantillon de
vitrocéramique GCT12 a une couleur blanche. La texture est tres proche de celles des
échantillons GCD10 et GCD11.

Afin de déterminer les différences de microstructure avec I’échantillon de Goel et al.
(2007), nous avons identifié les phases minérales grace a la diffraction des rayons X (voir Figure

IV-21). Nous avons clairement identifié comme phase majoritaire I'augite [Ca(Mg,ALFe)Si,O] et
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le diopside [CaMgSi,O(] et la présence possible d’anorthite [CaAlLSi,Og et de gehlénite
[Ca,ALSIO,]. L’augite est une phase intermédiaire entre le diopside et la Ca-tschermak. Clest la
phase majoritaire, car le mélange de la structure CaMgS1,0, avec CaAlLSiO, permet apparition
de laluminium dans les sites tétraédriques et octaédriques. L.a composition finale est sous la
forme de : Ca[Mg,_,, AL](Si;_y Al/»),0, (Flemming et Luth, 2002 ; Goel et al., 2007). Nous
avons également observé cette phase selon ICDD (The International Centre for Diffraction
Data)/00-024-0202. Le pic principal (-221) a I'intensité dépassant 3000, ce qui est beaucoup plus
élevée que les intensités des pics restants. Il est évident que la phase anorthite est aussi présente
(ICDD/ 00-041-1486), mais avec des intensités plus faibles. Deux autres phases sont identifiées
comme le diopside et la gehlénite. Malgré le mélange des oxydes, le diopside isolé a réussi a se
créer. La gehlénite quant 2 elle a été déja observée dans plusieurs études sur diopside/Ca-
Tschermak avec des proportions de Ca-Tschermak supérieures a 30 mol%. 5 pics (marqués d’une
étoile) ont été non attribués. S’ils correspondent a une seule et méme phase, le pic 100 de cette
phase est a 2,8572A avec une intensité correspondant a environ 70% du pic le plus intense du

spectre (attribué a laugite (-221)).
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Figure I'V-21: Cliché de diffraction des rayons X sur GCT12
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ANORTHITE CaALSi,05 AUGITE Ca(Mg.AlFe)Si,0 DIOPSIDE CaMg5i,05 INCONNU (%)
et 1T e Theo 1, Theo gy 1, digr Theo 1/1; Theo dexr 1, digr Theo 1/1; Theo ey Ul
29820 100 29940 100 28769 100 28954 100 28572 | 100
31618 100 31806 100 29228 298 25010 30 25154 35,2 20180 219 235225 | 671
3,1952 99 31962 69 25419 354 25510 10 3.1685 86.9 3.1644 17.3 20188 | 406
3,2087 49 3.2086 88 2,2005 225 22250 9 24900 83,8 24924 849 22828 | 332
1.7590 218 17470 13 21158 392 2.1096 11 18226 | 243
GEHLENITE Ca-ALSiO, 16221 199 16260 17 14082 371 14113 182
er Vo ey Theo | Ul Theo 16158 158 16140 B 19919 29 1.0812 174
2,8430 100 2,8433 100 1,4999 18 15110 10 14789 257 14691 12.8
1,7571 68.2 17532 23.1 1.8371 172 1.8380 10 12363 248 1.2283 111
3,0640 53 3,0607 218 33238 15.7 33580 7 1.9545 235 1.9513 143
20300 1438 20387 105 CBT3E] 3 ~3003 T
3,6988 147 37048 18.7
13821 379 13731 116

Tableau IV-9 : Pics de diffraction trouvés pour les phases Augite, Anorthite, Diopside et
Gehlénite avec une précision sur dy, inférieure a 0,6%

1.3.3. Diopside/Ca-Tschermak dopés au plomb et au cadmium (GCT13)

1.3.3.1. 1. Verre

Nous avons suivi le protocole développé dans le chapitre IV.1.1 (voir Figure IV-1) pour
les syntheses du verre et de la vitrocéramique. Le verre obtenu a partir de la composition donnée
dans le Tableau IV-1 est translucide comme dans les trois cas précédents. La perte massique est
de 27,77 poids%, ce qui est deux fois plus élevé que la valeur de la décarbonatation calculée qui
est de 15,4 poids% et plus importante que pour I’échantillon GCT12. Nous avons fait une
analyse du verre par EDX, qui révele une perte importante de 24 poids% de PbO et de CdO. Sur
la Figure IV-22, on s’apercoit que seulement environ 8 poids% des métaux lourds sont restés
dans la matrice vitreuse. Plus exactement il reste 2,4 poids% de CdO (soit environ 20% du CdO
initial et 0,05g sur les 0,24g de CdO au départ) et 5,9 poids% de PbO (soit 50% du PbO initial et
0,12g sur les 0,24g de PbO au départ). L’oxyde de cadmium est donc plus de deux fois plus
volatil que 'oxyde de plomb, ce qui a déja été constaté sur ’échantillon GCD11, mais qui avait
perdu moins de métaux lourds. Nous avons pu observer la présence d’éléments qui ne faisaient
pas partie des oxydes mis au départ comme le MnO (0,14 poids%) et Na,O (0,01 poids%o). Nous
interprétons cela par la pureté de 'oxyde de magnésium qui n’est que de 96% et qui explique la

possibilité d’impuretés dans I’échantillon.

5i
Element Witlo At%% Compound | Cmpd Wit%
Na 0,01 0,01 Na,0 0,01
Mg 697 6.60 MgO 11,55
Ca 1524 5.76 Ca0 21.32
Al 7.29 6.23 ALLO; 13.78
si 19,87 16,30 $i0, 42,51 a
Mn 0,11 0,05 MnO 0,14
cd 2.01 041 cdo 229
Pb 529 0,59 PbO 5.70 1P (
0 40,52 5836 If,'_,ﬁw&*,hl Lp_Ti Mn Fe Ph
Total 97,30 97,30 97,30 T T T !'; T y T T 1‘0 T

Figure IV-22 : Composition chimique et spectre EDX de GCT13 correspondant a la
phase vitreuse
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1.3.3.2.  Vitrocéramique

Pendant la transformation du verre vers la vitrocéramique la perte est négligeable (0,53
poids%o) et échantillon devient opaque avec une teinte blanche.

Les observations réalisées avec le MEB sur I’échantillon GCT13 (Figure IV-23) révelent
quatre couleurs différentes, dont le noir qui correspond a la porosité avec un taux de 6% du
volume total relatif. Ia taille des pores sur notre image varie de 1 a 30 um. La porosité mesurée
par la méthode d’Archimede est de 4,4% et le coefficient d’absorption est de 1,5%. La porosité
(6,21%) et le coefficient d’absorption de I'eau (2,23%) sont plus élevés pour I’échantillon GCT12.
Cela favorise I'incorporation et 'immobilisation des métaux lourds, car nous supposons que la
porosité peut augmenter la quantité de lixiviat rentrant dans la structure et altérer donc I'efficacité

d’immobilisation.

Figure IV-23 : Image MEB de GCT13

Les zones blanches (points d’analyse 1 et 4 sur la photo de la Figure IV-23)
correspondent a la composition analysée par EDX set présentée dans la Figure IV-24a. Nous
avons ¢té confrontés a un probleme de calibration qui est probablement causé par I’échantillon
standard qui est mal adapté et qui a sous-estimé la concentration des éléments. Nous avons donc
bouclé les proportions pour obtenir un total de 100%, ce qui nous raméne a un pourcentage de
52,8 poids% PbO et 4,4 poids% CdO. Le volume de cette phase est de 11% (selon la Figure
IV-23, sans prendre en compte la porosité), la quantité de PbO incorporé est de 0,06g et de 0,01g
pour le CdO (Tableau IV-10). Cette zone est selon toute vraisemblance une phase amorphe, car
elle ne semble pas formée par des cristaux a formes géométriques. L.a composition chimique ne
correspond a aucune des phases cristallines détectées en DRX et en plus elle est chargée en

plomb ce qui est assez typique de la phase amorphe, d’apres les résultats précédents.
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La zone gris foncé (points d’analyse 2, 3, 8 et 9 sur la photo de la Figure IV-23) est la
phase majoritaire occupant environ 66% du volume relatif. I’analyse par EDX a été recalculée de
98,2% a 100%, le spectre approprié est présenté sur la Figure IV-24b. En comparant avec les
proportions des phases attendues, cette phase peut correspondre au diopside/Ca-Tschermak
avec la formule suivante :

(Catg,5M8p, 1Py, 0, Cly 97) (Mo 55 57) (S0 551y,14),05

Les métaux lourds sont incorporés en quantités équivalentes a la phase amorphe avec une
différence dans leurs proportions. Le cadmium est dans ce cas-la incorporé a hauteur de 3,8
poids% qui est cinq fois plus que le plomb (0,7 poids%). La répartition des métaux lourds dans la
phase de diopside de I’échantillon GCD11 est similaire, le CdO est intégré trois fois et demi plus
que le PbO. Les deux métaux lourds sont intégrés a priori dans le site du calcium, comme dans le

cas du diopside.

Les grains gris clair qui sont marqués sur la Figure IV-23 avec les numéros 5, 6 et 11, sont
plus favorables a I'incorporation de PbO contrairement aux grains gris foncé. I.’oxyde de plomb
est présent a une concentration de 6,9 poids% (Figure IV-24c) pendant que 'oxyde de cadmium
a seulement une concentration de 1,1 poids%. Il y a 8 poids% d’oxydes de métaux lourds dans
cette phase, ce qui n’est pas négligeable. Nous proposons la formule de cette phase suivante :

(Cay g ALy 05Pby osCy 1) s(My 1AL 10) (St 95 45) 0

Cette formule chimique correspond a une phase type akermanite [Ca,MgSi,O].
L’akermanite est mentionnée dans I’étude de Goel et al. (2007) qui 'ont supposée/prédite comme
une phase auxiliaite apparaissant pendant la synthese de diopside/Ca-Tschermak, mais finalement
ils ne I'ont pas observée. Nous n’avons pas identifié cette phase dans I’échantillon GCT12 qui
n’est pas dopé, ce qui peut signifier sa formation seulement en présence de métaux lourds qui

favorisent sa formation.
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Element Wt% At% Compound Cmpd Wt%
Mg 0,73 1,15 Mg0 121 Rb
K 0,71 0,69 ) 0,84
Ca 2.80 2,70 Ca0 3.02
Al 555 7.94 ALO, 10,50 |
si 1226 16,82 Si0, 2622
Fe 0,06 0,03 FeO 0,07 o
cd 387 132 Cdo 4,43 ul
Pb 4902 912 PbO 52,81 I
0 25,00 50,23 f e, Gﬁ‘*’ )
Total 160 160 100 ﬁ‘ fhad I[‘]‘l"T"I!!"\I‘““MnFew o : P.I'
0 5 10
Element Wit At% Compound | Cmpd Wit% -
Mg .88 .05 MgO 14,67
Ca 13,69 7,53 Ca0 19,17 @
Al 7,76 6,34 ALO, 14,67
si 2181 17,13 Si0, 46,70 0
Fe 0,14 0,06 FeO 0,19
Mn 0,08 0,03 MnO 0.10 My o
cd 336 0.66 cdo 3.84
Pb 0,61 0,06 PbO 0.66 1 \ [
0 4367 60,14 b el cg |
Total 00 100 100 r“""i"*l" B2 Alin - B
] 5 10
Element Wt At% Compound Cmpd Wt%
Na 0,07 0,08 NayO 0.1 )
Mg 697 6,82 Mg0 11,56 S
Ca 23,00 13,65 Ca0 3217
Al 478 421 ALLO, 9.03 ca
si 18,29 15,50 $i0, 39,13
Fe 0,06 0,03 FeO 0,08 Ma
cd 0,92 0.20 Ccdo 1.06
Pb 637 0.73 PbO 6.87 T o L
0 3954 5878 . ﬁ I
Total 100 100 100 Mg Al L
1] 5

Figure IV-24 : Compositions chimiques et spectres EDX de GCT13 correspondant : a) a
la zone blanche (phase vitreuse) ; b) a la zone gris foncé. La phase correspondante a une
formule chimique possible : (Ca,;;Mg, ;;Pb, ;,Cd, ;) (Mg Al 5;) (Siy 86Al 14),05 (Phase type
diopside/Ca-Tschermak) ; c) a la zone gris clair. La phase correspondante a une formule
chimique possible : (CaygoAlysPbg 5Cdy 61) (Mo 5:Aly 1) (Sig 02Al 05), O (Phase type
akermanite).

Grace au calcul de la répartition de chaque métal parmi les phases identifiées dans
GTC13, nous obtenons une vision globale de la distribution des métaux lourds dans la
vitrocéramique. Nous avons retrouvé la quantité de 0,14g des métaux lourds, ce qui est presque
identique a la quantité estimée dans le verre initial (0,12g de PbO et 0,05g de CdO). Cette
différence peut étre due aux erreurs de mesures (car nous n’avons pas observé de pertes
significatives lors de la dévitrification). Si nous regardons la répartition des deux métaux lourds, le
deux tiers de la quantité de PbO est dans la matrice vitreuse pendant que le reste est dans les
cristaux (dont deux tiers dans lakermanite et un tiers dans le diopside/Ca-Tschermak). La
quantité de PbO est deux fois plus importante que celle de CdO. Seulement un cinquiéme de la
quantité de CdO est incorporé dans la matrice vitreuse. Le reste du cadmium est présent dans les

cristaux de diopside/Ca-Tschermak.
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Le meilleur candidat pour I'incorporation du plomb semble étre la matrice vitreuse. Le
cadmium semble capable de remplacer le calcium dans la structure de diopside/Ca-Tschermak,

au contraire de 'akermanite qui garde sa structure plutot en faveur du calcium.

avant aprés
cristaux matrice vitreuse total
PbO 0,24g 0,03g 0,06g 0,09¢g
CdO 0,24g 0,04g 0,01g 0,05¢g

Tableau IV-10 : Quantités des métaux lourds, calculées a partir des volumes et
répartitions des phases individuelles.

1.3.3.3.  Vitrocéramique lixiviée

Pour évaluer Pefficacité d’incorporation durable de I’échantillon GCT13, nous avons
procédé au test TCLP. La libération des deux métaux lourds dans la solution est supérieure aux
limites. La quantité de plomb qui a été détecté est de 35 ppm, ce qui est sept fois plus élevé que la
limite autorisée de 5 ppm (T'CLP, 2001). Les expérimentations précédentes ont montré que la
matrice vitreuse n’est pas adaptée pour I'immobilisation durable du plomb. La quantité de
cadmium qui a été détecté dans le lixiviat est de 5 ppm pour une limite de 1 ppm (T'CLP, 2001).
Si nous comparons I'incorporation du cadmium dans GCD11 et GCT13, il y a une similitude. Le
cadmium remplace prioritairement le calcium dans la phase diopside. Alors que le diopside simple
dopé au cadmium résiste trés bien a lattaque acide, le diopside en solution solide avec Ca-
Tschermak dans GCT13 relache du cadmium de sa structure. La grande différence entre ces deux
phases est la teneur en aluminium (plus grande dans Ca-Tschermak) qui pourrait étre un facteur

défavorable pour I'efficacité de 'immobilisation du cadmium.

1.3.3.4.  Comparaison échantillons GCT12 et GCT13

La Figure IV-25 donne les diffractogrammes de GCT12 et GCT13. En superposant les
deux clichés de DRX, nous observons de nombreuses similitudes et quelques différences.
Comme vu dans le cas précédent, nous retrouvons la méme allure de diffractogramme : quand les
métaux lourds ont été ajoutés, la cristallinité a chuté fortement. Les intensités sont donc plus
importantes pour I’échantillon sans métaux lourds (GCT12). Les deux phases communes sont le
diopside et la gehlénite. Les distances interéticulaires de diopside ont été décalées tres peu par
rapport a celles de la base de données, mais avec aucun point commun pour les deux
échantillons. Dans GCT12, nous avons également identifi¢é un pic de diopside qui n’est pas
détecté dans GCT13 (13-3), au contraire nous avons identifié la phase correspondant a

diopside/Ca-Tschermak qui est la phase majoritaire, avec un taux d’aluminium plus important
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que dans le diopside simple. La gehlénite est plus présente dans I’échantillon GCT12 ou nous
retrouvons le pic (111) qui n’est pas détecté dans GCT13. Les pics de gehlénite trouvés dans
GCT12 sont plus proches de la base de données que les pics observés dans GCT13. Clest-a-dire
que le dopage semble perturber légérement la structure de la gehlénite. Dans GCT13, nous
n’avons pas retrouvé I'anorthite ni Paugite. Le pic 100 pour Iaugite (-220) correspond a une
distance d,;,; de 2,994 A (soit 20 = 29,82°). Si nous essayons de retrouver 'anorthite, sa raie 100
pourrait faire partie du pic de diopside (-220). Nous ne pouvons pas vérifier les autres pics
d’anorthite puisque les intensités sont basses et les pics éventuels sont perdus dans le bruit ou
dans d’autres pics. L’apparition d’akermanite (phase correspondant a 'ICDD sous le numéro 00-
035-592, avec la structure de type melilite) a été confirmée par son identification en MEB-EDX

mais finalement il n’y a pas beaucoup des pics trouvés pour cette phase dans notre cliché de

diffraction.
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Figure IV-25 : Cliché de diffraction de rayons X sur GCT12 et GCT13

AKERMANITE (type MELILITE) Ca,Mg8i,0; DIOPSIDE CaMg8i,0; DIOPSIDE/ Ca-TSHCERMAK CaMgy Al 68i; 105
decr I, dpgr Theo 1/1; Theo dpxr I, degr Theo 1/l Theo der Ul dpgr Theo 1/l; Theo
28733 100 28719 100 28661 100 28954 100 29588 100 29981 100
3,0743 571 3,0866 23 2,5157 833 2,4924 840 2,8608 72,6 2,8999 36,2
1,7590 334 1,7609 20 2 4860 798 24840 20,6 25157 481 25102 404
3,1818 74.6 3,1644 173 2,5349 314 2,5673 24
GEHLENITE Ca,ALSIO, 29099 67 29180 219 21120 222 21334 152
. L & Theo | ULy Theo 2,1120 384 2,1096 11 2,0154 20,9 2,0399 19
2.8554 100 2. 8433 100 2,2740 36 2,3003 18.1 2.2740 20,8 2,2836 16,4
3:0661 364 3:0607 21.8 14086 333 14113 182 1,7609 20 1,7502 114
20154 227 > 0387 105 2.0069 527 10812 17.4 1.6221 19.8 1,6361 12,4
1;7609 21;7 1;?532 23;1 1,4086 19 14170 14.7

Tableau IV-11 : Pics de diffraction trouvés pour les phases Akermanite, Diopside,
Gehlénite et Diopside/Ca-Tschermak avec une précision sur les dy inférieure a 0,6%

Les propriétés physiques (Tableau IV-12), contrairement a Pefficacité d’immobilisation,

sont tres satisfaisantes dans 'optique d’une possible application dans le secteur de la construction.
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La densité de GCT13 (2,79 g/cm’) est inférieure a la densité de GCT12 (3 g/cm’) qui n’est pas
dopée : ici nous voyons que I'ajout des métaux lourds n’a pas forcement pour conséquence
Paugmentation de la masse volumique, mais que la variation de masse volumique est plutot liée
aux phases créées au cours du traitement thermique. Les vitrocéramiques synthétisées ont une
masse volumique plus importante que le béton ordinaire, mais la porosité et le coefficient
d’absorption de I'eau sont au méme niveau pour les deux matériaux. Les valeurs de GCD10 vs
GCT12 et GCD11 vs GCT13 sont tres semblables.

La porosité et 'absorption de I'eau pour les deux types d’échantillon diminuent avec le
dopage d’un coefficient 1,5 ce qui fait que les valeurs de GCD11 et GCT13 sont bien au-dessous
de la moyenne pour le béton. Nous proposons comme explication de la diminution de la porosité
avec 'ajout de PbO et CdO, une possible différence dans l'orientation cristallographique lors de
la dévitrification (Morrissey, 1979). Les métaux lourds influencent la vitesse de nucléation
pendant la création des plans cristallographiques avec des directions dans les réseaux cristallins
modifiées par rapport a la synthése de DIéchantillon qui n’est pas dopé. La réorganisation
cristallographique conduit donc a une diminution de la porosité.

La dureté indicative évaluée par I’échelle de Mohs était pour GCT12 et GCT13 identique
de 5,5 (apatite — orthose). Si nous confrontons les résultats avec les résultats de GCD10 et

GCD11, la dureté est en conformité avec la tendance de la masse volumique.

GCT12 GCT13 Béton GCD10 GCD11
Densité (g/cm3) 3,00 2,79 2,4 (Dotf, 1996) 2,82 2,84
Porosité (%) 6,21 4,39 3-8,5 (Alsayed, 1996) 6,95 3,84
Absorption d’eau (%) 2,23 1,47 4,5-5,8 (Alsayed, 1996) 2,25 1,24
Dureté échelle Mohs 5,5 5,5 3-6 (MK Diamond Products, 2012) 6,5 6

Tableau IV-12 : Propriétés physiques des échantillons GCT12 et GCT13 par rapport au
béton et aux vitrocéramiques vues dans ce chapitre

1.3.4. Conclusion

Nous avons réussi a reproduire la vitrocéramique a base de la solution solide de diopside
et Ca-Tschermak en proportion molaire de 70/30. Les phases minérales majeures obtenues pour
GCT12 sont l'anorthite, I'augite, la gehlénite et le diopside. Apres dopage avec 12 poids% de
PbO et 12 poids% de CdO, nous avons obtenu au lieu de l'augite et de I'anorthite, la phase
diopside/Ca-Tschermak et 'akermanite. Le plomb a été incorporé principalement dans la phase
vitreuse comme dans les cas précédents, alors que le cadmium a été en grande partie volatilisé et
ce qui est resté a été emprisonné dans les trois phases analysées par MEB. Malgré sa petite

quantité, Pefficacité d’immobilisation ne respecte pas les limites des normes de lixiviation. Nous
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ne pouvons pas conclure avec certitude si le cadmium a été relaché par la phase vitreuse ou par
les phases minérales. Les valeurs du plomb, mesurés par ICP dans le lixiviat ont également été

supérieures aux limites autorisées des normes de lixiviation.
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2.  Céramique frittée de structure hollandite Ba-Mg-Ti

2.1. Méthodologie

Dans la deuxieme partie de ce chapitre, nous montrons la capacité d’incorporation des
métaux lourds dans un matériau completement cristallisé (céramique) synthétisé par frittage.
Nous avons choisi la structure de la hollandite comme candidate a l'incorporation durable du
plomb et du cadmium. Cette structure a été proposée dans I'assemblage de céramiques SYNROC
(cf. 1.4.5.9.) et elle pourrait étre obtenue en ajoutant simplement des oxydes commerciaux aux
déchets bruts.

Dans le Tableau IV-13 est décrit le processus de synthese ainsi que la stoechiométrie du
mélange des échantillons. Comme dans les cas précédents, nous avons d’abord synthétisé une

céramique sans dopage de métaux lourds.

Composition chimique (% massique) Traitement thermique | Perte massique %
Oxydes commerciaux CdO | PbO
SCH14 | 66TiOy; 26Ba0; 8 MgO 1380° C— 180min <1
SCH15 | 50 TiOs; 20Ba0; 6 MgO 12 |12 (Aet ™ :4,2° C/min) 1,9

SC : Sintered ceramic (Céramique frittée) ; H : Hollandite ; PbO : oxyde dn plomb ; CdO : oxyde du cadminm

Tableau IV-13 : Nomenclature des échantillons de céramique frittée a base de hollandite

La famille des minéraux hollandite a la formule chimique suivante : AB Cy O, ou B et C
sont des cations entourés par I'oxygene et adoptent une configuration octaédrique en chaines
paralleles, partageant les oxygenes. Ces chaines forment des systemes avec des canaux dans
lesquels peut étre placé un cation sous symbole A avec une taille de rayon ionique inférieure a la
taille du tunnel. Cette étude a pour but d’incorporer le plomb et le cadmium par substitution

comme dans le cas de la vitrocéramique, ou dans les espaces vides caractéristiques de la structure

de la hollandite.
2.2. Etudes antérieures

La structure de la hollandite a été précédemment étudiée notamment par 'agence de
science nucléaire en Australie ANSTO (Australian Nuclear Science and Technology
Organisation) dans le cadre des programmes de recherche sur les céramiques SYNROC
(SYNtheticROCKk), dans le but d’incorporer des éléments radioactifs dans leurs réseaux cristallins
(Ringwood et al., 1979). Cette structure quadratique fait 'objet d’'un grand nombre des travaux de
recherche, depuis plus de 30 ans, en ce qui concerne 'immobilisation des déchets de haute
activité a long terme (Kesson, 1983 ; Smith et al., 1992 et Zhang et al., 2001). Elle a une grande

capacité structurale pour incorporer des éléments volumineux (Leinekugel-le-Cocq et al., 2000)
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grace aux espaces sous forme de tunnels avec des tailles correspondant aux rayons ioniques des

¢éléments, comme illustré sur la Figure IV-20.

a(Ba, Cs)insite A g

(M, Ti)insite B

Figure I'V-26 : Schéma d’une structure de hollandite, a- vue montrant la possible
incorporation des cations volumineux (Ba’ " Cs") dans les tunnels (Site A), b- structure
quadratique (a = b) de la hollandite (Aubin-Chevaldonnet et al., 2007)

La formule de la hollandite des céramiques SYNROC est :
BaCs, (Al, Cr, Fe, Ti)3 +2X+YTi8,2X,yO16

Les tailles des tunnels sont augmentées avec 'ajout de Al’" ainsi que les ions T’ (Kesson,
1983) ; le cation de césium (°Cs ou *'Cs) peut donc étre incorporé dans les canaux malgré sa
grande taille (1,74 A [Shannon, 1976]). Les analyses obtenues par Kesson (1983) ont montré, en
plus de la hollandite, la présence des phases zirconolite, pérovskite et rutile. La hollandite est dans
ce cas-la a base de titane de type Ba-Al-Ti qui est apte a accueillit durablement du césium et
d’autres éléments radioactifs.

Pour I'immobilisation des métaux lourds présents dans les résidus d’incinération des
déchets ménagers, nous nous sommes inspirés de l'idée précédente sur Iincorporation des
déchets radioactifs (cf. SYNROC). La steechiométrie est choisie pour obtenir un mélange
correspondant a Ba Mg Ti; O, ou x est égal a 1,1 (Badev, 2008). Si le coefficient x est inférieur a
1, la phase de rutile (TiO,) sera la phase principale. I’ajout de Mg”" devrait améliorer la
densification de la structure (Krebs, 1968 pris dans Badev, 2008) et augmenter le taux de
cadmium remplacé car la taille du cation de Mg”* (0,72 A en coordinence VI) peut permettre
Pincorporation de Cd** (0,95 A en coordinence VI) alors que le plomb a une taille cationique
supérieure (1,19 A en coordinence VI). Au contraire, le baryum (1,52 A en coordinence X) est
plus probablement remplacé par le plomb (1,40 A en coordinance X) que par le cadmium qui

peut entrer a priori aussi dans le site de Ba.

2.3. Protocoles expérimentaux
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Nous allons tout d’abord décrire le protocole expérimental pour la préparation de
I’échantillon a base de Ba-Mg-Ti sous forme d’oxydes commerciaux. Ensuite, nous décrirons la
microstructure analysée par MEB-EDX et DRX, puis les résultats de lixiviation qui donnent une
indication du comportement du matériau a long terme sous condition d’attaque acide. Enfin,

nous présenterons les propriétés physiques.

Nous avons préparé un mélange de 2g a base d’oxydes commerciaux que nous avons
ensuite broyé pour obtenir une poudre homogene. Le mélange initial est composé seulement de
trois oxydes, dont TiO, représente le composé majoritaire en masse, BaO est ajouté et la derniere
composante est MgO, ce qui fait la différence par rapport au SYNROC.

Comme dans le cas de la vitrocéramique, la poudre est compressée sous forme d’une
pastille et mise dans un creuset en platine puis chauffé dans un four HTF 1700 Carbolite. Le
cycle de traitement thermique pour la production de céramique frittée de structure hollandite est
illustré sur la Figure IV-27. 1l est inspiré par le traitement thermique employé dans I’étude de
Badev (2008), qui a suggéré le maintien a 1380°C pendant 3 heures. Il a employé des paliers a
100°C pour I’évaporation de I'eau et a 360°C pour I’évaporation d’alcool ce que nous n’avons pas
suivi dans le but de baisser le prix du processus. La montée en températute est de 4,2°C/min, ce
qui est identique a Badev (2008) et la descente aussi avec une vitesse de 4,2°C/min,
contrairement a Badev qui a appliqué une descente 2 2°C/min. Le frittage n’a besoin d’aucune

application de contrainte externe, ce qui simplifie ce procédé.

T(°C)

180

1380

4,2°C/min

Temps (min)

Figure IV-27 : Profil thermique de frittage de SCH14 et SCH15

2.4. Hollandite - échantillon témoin (SCH14)

La Figure IV-28 présente la céramique frittée de I’échantillon SCH14, qui a un aspect
granuleux. Cet aspect est causé par la température de synthése, qui est inférieure aux températures

de fusion de trois constituants. La couleur est marron-orange vif, ce qui peut étre causé par la
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réaction de TiO, avec des petites quantités d’impuretés métalliques. La densification se fait par

frittage et par changement de forme des grains.

Figure I'V-28 : Image de céramique frittée « SCH14 » sous loupe binoculaire

En analysant la microstructure de I'échantillon SCH14 (Figure IV-29), nous remarquons
la présence de quatre contrastes, dont la plus grande surface est occupée par un contraste gris
clair (point d’analyse 1 sur la photo de la Figure IV-29) (environ 43% de sutface/volume relatif).
A partir de lanalyse en EDX (Figure IV-30), nous suggérons que ces plages peuvent

correspondre a une phase type armalcolite, avec la formule MgTi,0..

00 pm EHT = 15.00 kV Signal A = AsB Photo No. = 1 Mag= 380X
WD = 8.0mm Date :25 Jan 2012 Mag Ref To = Monitor HND

Figure IV-29 : Image MEB de SCH14
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Figure IV-30 : Composition chimique et spectre EDX de SCH14 correspondant a la zone
gris clair. La phase correspondante a une formule chimique possible : MgTi,O; (phase
type armalcolite)

La deuxi¢me phase la plus abondante, en gris foncé (point d’analyse 2 sur la photo de la
Figure IV-29) correspond a 30% de la surface relative. .a composition chimique sur la Figure
IV-31 révele que cette phase est assez riche en baryum en comparaison a la teinte gris clair. Selon
la stcechiométrie, cela pourrait étre une phase type hollandite Ba Mg Ti; O, qui ne correspond
pas exactement 2 x = 1,1 mais avec une composition cependant trés proche avec la formule

suivante : Ba, ,Mg, ;T1,,O,.
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Figure IV-31: Composition chimique et spectre EDX de SCH14 correspondant a la zone
gris foncé. La phase correspondante a une formule chimique possible : Ba, ,Mg, ;Ti,,0;,
(phase type hollandite)

Le troisieme contraste, que nous pouvons observer est de couleur trés claire (point
d’analyse 3 sur la photo de la Figure IV-29) et correspond sans doute a des impuretés, avec en
majorité du strontium.

Les zones noires représentent les trous ou les pores qui sont se formés pendant le
polissage ou pendant la synthese. Ils représentent 27% de la surface relative. A l'aide de la loi
d’Archimede, nous avons évalué la valeur de la porosité a environ 59%. Ce matériau est donc
hautement poreux avec beaucoup de pores ouverts. Le haut taux de porosité est causé par le
frittage ou nous n’utilisons pas la pression. Cela peut influencer la distribution granulométrique et
une croissance granulaire importante et empécher I’élimination des pores. Ainsi nous avons un

matériau relativement poreux et donc a priori fragile et peu tenace.
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2.5. Hollandite dopée au plomb et au cadmium (SCH15)

Les images MEB caractéristiques de DPéchantillon SCH15, dopé en Pb et Cd sont
présentées dans la Figure IV-32. I’image en haut (a) montre une vue générale a partir de laquelle
nous avons pu évaluer la répartition relative des différents contrastes. Sur I'image du bas (b) est
présenté un zoom d’une zone avec les quatre contrastes représentatifs (notés de 1 a 4 sur la photo

de la Figure IV-32.b) que nous observons dans cet échantillon.

EHT = 15.00 kV Signal A = AsB Photo No. =1 Mag
|_| WD = 8.1 mm Date :25 Jan 2012 Mag Ref To = Monitor HD

Figure IV-32 : Image MEB de SCH15 : a- vue générale, b- vue zoomée (du cadre présenté
en a-) avec les quatre contrastes analysés (points marqués de 12 4)

N

Pour déterminer la répartition individuelle des éléments chimiques, nous avons procédé a

la cartographie de I’échantillon. Sur la Figure IV-33 nous remarquons notamment la localisation
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du plomb et du cadmium dans I’échantillon. Au contraire du plomb, le cadmium est plutot
concentré dans des zones restreintes de I’échantillon. Les deux contrastes en gris foncé pourtant
trés proches, correspondent a deux phases distinctes, comme le montrent les analyses EDX
détaillées plus loin dans cette partie de chapitre. Les zones de contraste tres clair voire blanc
correspondent a des phases tres riches en plomb comme nous le verrons apres. A noter aussi que

les cartographies permettent d’établir des corrélations entre éléments chimiques.

FPERPEEFRBR

Figure IV-33 : Cartographie de répartition des éléments dans SCH15

La phase majoritaire en gris clair (point d’analyse 1 sur la photo de la Figure IV-32b)
représente 60% de la surface relative de I’échantillon, sans formes géométriques apparentes.
Quand nous analysons les résultats obtenus par 'analyse EDX (Figure IV-34), nous proposons
que cela puisse correspondre a une hollandite avec la formule chimique suivante
(Bay g, Pbg9)1 33Mg; 3311, ;O La hollandite de baryum est un des minéraux observés dans la

céramique SYNROC et elle est une des candidates pour I'incorporation durable des éléments
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volumineux et notamment radioactifs. Cette phase est capable d’incorporer 3,12 poids% de PbO,
ce qui fait, avec le volume relatif (60%) occupé par cette phase, une quantité importante de PbO

présent dans cette phase (pour un échantillon initialement dopé a 12 poids % de PbO).

cpsiV \
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Figure IV-34 : Composition chimique et spectre EDX de SCH15 correspondant a la zone
gris clair (point d’analyse 1 sur la photo de la Figure IV-32b). La phase correspondante a
une formule chimique possible : (Ba,4,Pb ), ;Mg 33 Ti, ;Oy6 (phase type hollandite de
baryum)

Comme il a déja été évoqué plus haut pour la nuance de gris foncé, nous avons trouvé
deux compositions légerement différentes. Une (marquée avec le numéro 2 sur la photo de la
Figure IV-32b) est constituée d’'un mélange de MgO et de TiO,. L’analyse EDX (Figure IV-35)
montre que cela est vraisemblablement une phase type armalcolite (MgTi,0;), identique a celle

observée dans I’échantillon témoin de hollandite (SCH14) non dopée en PbO et CdO.
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Figure IV-35 : Composition chimique et spectre EDX de SCH15 correspondant a la
premiére zone gris foncé (point d’analyse 2 sur la photo de la Figure IV-32b). La phase
correspondante a une formule chimique possible : MgTi,O; (phase type armalcolite)

Les autres zones de contraste gris foncé sont marquées avec le numéro 3 sur la photo de
la Figure IV-32b. Cette phase est tres riche en cadmium. Ioxyde de cadmium est le composant
dominant avec 59 poids% (Figure IV-306). Si nous considérons cette phase comme la geikielite, la
formule chimique serait (Mg,Cd)TiO;. Cette phase semble avoir donc une tres grande capacité a
incorporer du cadmium et pas du tout de plomb. Méme si le site du magnésium est un peu petit

pour accueillir le cadmium (Mg”" est 25% plus petit que Cd** en coordinance VI), on peut
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envisager sa substitution par le cadmium. Une substitution par le plomb (Mg”" est environ 40%

plus petit que Pb*" en coordinance V1) est plus improbable.

Les deux phases de couleur grise foncé, occupent environ 25% de la surface relative avec

un partage en pourcentages a peu pres ¢gaux.
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Figure IV-36 : Composition chimique et spectre EDX de SCH15 correspondant a la
seconde zone gris foncé (point d’analyse 3 sur la photo de la Figure IV-32b). La phase
correspondante a une formule chimique possible : (Mg,Cd,)TiO, (phase type geikielite)

La derniere phase de contraste plus clair contient des éléments plus lourds et elle est
distribuée sur 6% de la surface relative. Le spectre EDX, ci-dessous (Figure IV-37) a mis en
évidence la présence des deux métaux toxiques Pb et Cd. Cette phase pourrait étre de type
pérovskite [BaTiO,] avec une formule chimique (Ba,,,Pb,,;Cd,;)TiO;. 11 faut souligner que ce
minéral était déja observé et synthétisé dans le cas de la céramique SYNROC. Le plomb semble
substituer une grande partic du baryum tandis que le cadmium est présent en trés petites
quantités. Pour essayer d’expliquer la plus grande affinité de cette phase pour le plomb
contrairement au cadmium, nous pouvons nous aider des données de Shannon (1976). L’élément
qui est substitué est le Ba®" avec un rayon ionique de 1,57A pour une coordinence de 12. Quand
nous regardons pour une coordinence XII les tailles des cations Pb*" (1,49A) et Cd** (1,31A), le
plomb est plus proche du baryum avec une différence de taille de seulement 0.08A soit 5,1%,
alors que le cadmium a une différence de 16,6%, ce qui engendrerait de plus fortes distorsions de

réseau en cas de substitution du Ba*" par cd*.
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Figure IV-37 : Composition chimique et spectre EDX de SCH15 correspondant a la zone
claire (point d’analyse 4 sur la photo de la Figure IV-32b). La phase correspondante a une
formule chimique possible : (Ba,,,Pb,,,Cd, ;) TiO; (phase type pérovskite)
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La répartition des contrastes dans les échantillons SCH14 et SCH15 nous révele un
volume relatif qui pourrait correspondre a la porosité. Dans I’échantillon SCH14 les phases
représentent 73% donc une porosité d’environ 27%. Comme aucune composante n’est passée
par Iétat liquide tout au long du frittage, les espaces vides n’ont pas été comblés méme
partiellement et sont restés vides sous formes de pores en quantités assez importantes. Les phases
observées dans SCH15 représentent 91% du volume donc la porosité serait de 9%. Cela signifie
une influence de 'ajout de PbO et CdO qui probablement contribuent a diminuer la porosité, et

a la diviser par 3 dans le cas présent.
2.5.1.1.  Céramique frittée lixiviée (SCH15)

Apres Panalyse de la microstructure et de la composition minéralogique et chimique des
deux échantillons, nous avons procédé a une attaque acide (essai TCLP) pour voir le degré
d’efficacité du confinement du plomb et du cadmium. I’ensemble de ’échantillon dopé (SCH15)
a été divisé en plusieurs petites parties ce qui augmente la surface de contact avec la solution de
lixiviation et donc augmente la probabilité de « relachement » des éléments toxiques. Néanmoins
I'analyse ICP-AES a révélé que seulement 0,04 ppm de Pb et 0,06 ppm de Cd ont été libérés des
divers minéraux présents dans I’échantillon attaqué par la solution acide. Ces valeurs sont bien en

dessous des valeurs limites autorisées pour les tests TCLP (Tableau 1V-14).

ppm Pb | Cd
Quantités relichées de SCH15 | 0,04 | 0,06
TCLP limites selon les normes | 5,0 1,0

Tableau IV-14 : Résultats de lixiviation pour SCH15 en comparaison avec les limites
autorisées TCLP

En regardant I'image MEB apres lixiviation (Figure IV-38) aucune dégradation ou

endommagement de échantillon n’est visible par rapport a I’échantillon avant lixiviation.
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20 pm EHT=15.00kV  Signal A= AsB Photo No. = 1 Mag= 1.59 K X
WD = 8.8 mm Date :3 Feb 2012 Mag Ref To = Monitor LHD

Figure IV-38 : Image MEB de SCH15 apres lixiviation

Dans la Figure IV-39 est présenté le spectre EDX de la zone de contraste gris foncé
(point d’analyse 1 sur la photo de la Figure IV-38). Cette phase déja considérée avant comme la
geikielite, contient 11 poids% de CdO. Cette phase avant lixiviation présente pres de 60 poids%
de CdO (avec une formule chimique (Mg, ,,Cd,,,)TiO;) alors que cette apres lixiviation présente
environ 11poids% de CdO (avec une formule chimique (Mg 4,Cd,;;)TiO;). Le taux de cadmium

de cette phase est donc quasiment divisé par 5.
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Figure IV-39 : Composition chimique et spectre EDX de SCH15 correspondant a la zone
gris foncé apres lixiviation (point d’analyse 1 sur la photo de la Figure IV-38). La phase
correspondante a une formule chimique possible : Mg, 4,Cd, ;) TiO; (phase type
geikielite)

Les zones de contraste gris clair (point d’analyse 2 sur la photo de la Figure IV-38), qui
correspondraient a la phase hollandite, n’ont montré aucune perte massique en ce qui concerne
le plomb (Figure IV-40.). La hollandite de baryum aurait donc la capacité d’incorporation qui
certes est limitée mais qui semble parfaitement durable contre une attaque acide, ce qui est tres

important pour une matrice de stockage.
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Figure IV-40 : Composition chimique et spectre EDX de SCH15 correspondant a la zone
gris clair aprés lixiviation (point d’analyse 2 sur la photo de la Figure I'V-38). La phase
serait de type hollandite de baryum.

La troisi¢me phase (point d’analyse 3 sur la photo de la Figure IV-38) est la phase la plus
claire. Selon la composition chimique (Figure IV-41), nous retrouvons la pérovskite de baryum,
riche en plomb avec la formule chimique (Ba,Pb Cd,)TiO;. On remarque que cette phase montre
une perte limitée en plomb lors de cette attaque acide : le pourcentage massique de PbO passe
environ de 57% a 47% lors de la lixiviation TCLP. Ainsi pres de 83% du PbO présent dans la
pérovskite restent immobilisés lors de cette attaque acide. Ainsi la pérovskite démontre une

grande capacité a immobiliser durablement le plomb.
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Figure IV-41 : Composition chimique et spectre EDX de SCH15 correspondant a la zone
blanche apres lixiviation (point d’analyse 3 sur la photo de la Figure IV-38). La phase
serait de type pérovskite.

La pérovskite et la hollandite semblent bien conserver le plomb incorporé lors de
I'attaque par lixiviation TCLP. Cependant un résultat est surprenant : la geikielite, hote principal
du cadmium, voit son taux de CdO quasiment divisé par 5 apres lixiviation TCLP. Il y a donc
contradiction entre le résultat des analyses ICP-AES du lixiviat qui révele une tres faible quantité
de Cd et l'analyse MEB-EDX de la phase majoritaire a base de Cd. Mais il faut noter qu’en
dernier ressort ce sont les analyses ICP-AES des lixiviats qui sont le véritable indicateur de
efficacité d’immobilisation d’un métal lourd par un minéral. Il est possible, dans le cas présent,
que la zone analysée en MEB-EDX, ne soit pas représentative de la phase geikielite. Cect reste a

vérifier par de nouvelles analyses sur des échantillons similaires lixiviés.

2.5.1.2.  Analyse des échantillons SCH14 et SCH15 en diffraction des rayons X
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Deux observations peuvent étre immédiatement faites a partir de analyse des clichés de
diffraction SCH14 et SCH15 (Figure IV-42). La présence de plusieurs phases est confirmée, les
échantillons sont donc clairement polycristallisés. Si nous comparons les deux clichés, il est
évident que SCH15 a un degré de cristallisation plus faible que SCH14. En effet, SCH14 présente
des pics de Bragg fins, de forte intensité (maximum ~4000) et clairement distincts du fond
continu ; au contraire SCH15 présente des pics plus larges, d’intensité limitée (maximum ~1500)
et un rapport signal/bruit beaucoup plus faible. La seule différence entre les deux échantillons est
le dopage en métaux lourds: nous pouvons donc conclure que le plomb et/ou le cadmium
semblent limiter la cristallisation de Déchantillon et donc les processus de nucléation et
croissance.

Nous avons réussi a attribuer la majorité des pics dans SCH14. Nous pouvons identifier
quatre phases, deux observées au MEB (armalcolite et hollandite) et deux non observées au MEB
(pérovskite de baryum BaTiOj; et le rutile TiO,). Ces deux dernicres phases apparaissent assez
clairement en diffraction des rayons X : la pérovskite et le rutile n’ont pas été détectés par
'analyse MEB car il s’agit probablement de phases minoritaires et donc peu ou pas détectables au
MEB.

Les phases qui se retrouvent dans les deux échantillons sont la hollandite, 'armalcolite, la
pérovskite et le rutile. La phase présente seulement dans le cas de SCH15 est la phase geikielite.
Les phases pérovskite et rutile dans SCH14 étaient observées seulement en XRD mais pas au
MEB. Pour I’échantillon SCH15, la seule phase non observée au MEB mais vue en DRX est le
rutile.

La phase la plus intense dans les deux échantillons est la hollandite. Cela confirme les
résultats de MEB-EDX ou nous avons observé la hollandite comme la phase principale. Nous
avons da comparer le spectre aux données correspondant a la formule chimique de
K, Al ;Ti ;0,4 avec le pic principal (130) a d;y = 3,1819 A car nous n’avons pas retrouvé les
hollandites ~ de  baryum  correspondant a  Ba,,Mg ;Ti;O,,  (SCH14) ou a
(Bayo,Pby )1 :Mg; 55T1,,0, (SCH15) dans la base de données Mincryst.

La structure de la phase hollandite observée riche en baryum n’est pas monoclinique
comme ce qui est indiqué dans la base de données de Mincryst mais plus probablement
quadratique comme pour la structure de K, ;Al ;Ti; ;O,. Cette phase hollandite présente la méme
structure cristalline qu’elle soit ou non dopée avec Pb. Ainsi 'incorporation limitée de plomb ne
change pas la structure cristalline de la hollandite, qui est cependant différente de celle attendue
pour une hollandite de baryum.

Dans I’échantillon dopé, nous remarquons la nouvelle phase qui est la geikielite [MgTiOy;].

Une des conditions qui favorisent sa formation pourrait donc étre 'adjonction de métaux lourds.
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Cela peut étre en relation avec la phase armalcolite [MgT1,0;] qui est plus riche en titane et qui
est plus présente dans le cliché SCH14. La phase geikielite, qui est aussi a base de titane et de
magnésium, pourrait donc s’étre formée au détriment de la phase armalcolite. De la méme fagon,
nous pouvons supposer que le titane de la phase rutile dans SCH14 est capté par la phase de
pérovskite [BaTiO;] dans SCH15 car la pérovskite est davantage présente dans ’échantillon dopé
(SCH15). I’ajout de métaux lourds (sous forme d’oxydes) dans la composition initiale, réorganise
et change la composition minéralogique de la céramique synthétisée, avec cependant une
constante a savoir la présence majoritaire de hollandite. Les phases riches en métaux lourds
(comme la pérovskite ou la geikielite) ne voient pas leur structure significativement changer par
rapport aux minéraux sans métaux lourds.

Les pics que nous n’avons pas réussi a identifier sont indiqués ensemble avec les autres

pics dans les Tableaux IV-15 et IV-16 et marqués avec des étoiles sur les clichés de diffraction

(Figure IV-42).
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Figure IV-42 : Cliché de diffraction de rayons X pour SCH14 et SCH15
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ARMALCOLITE MgTi,03 HOLLANDITE PEROVSKITE BaTiO; INCONNU (*)
e 1, dig. Theo L1, Theo digar L degg Theo UI; Theo A L dexg Theo 11, Theo ik I,
3,5928 100 34872 100 31907 100 3,1888 100 28377 100 2.8347 100 3,5256 865
3,7477 432 27518 64,6 2,2088 246 2,2095 503 20018 92 1,9999 349 14042 | 436
1.8660 404 1,8681 315 15765 16.17 1.5764 392 14843 | 400
14,9899 375 50095 32 13803 8.75 1,3855 356 RUTLLE TiO, 1.8977 | 355
1,6505 375 1,6298 154 Gt T e Theo | 11 Theo 1,7251 | 355

3,1862 100 31855 100

1.5908 27.7 1.5927 149

15794 21.8 1.5793 8.2

Tableau IV-15 : Pics de diffraction trouvés pour les phases de SCH14
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ARMALCOLITE MgTi;0s GEIKIELITE MgTiO; HOLLANDITE INCONNU (*)
dyer. 11, dpr Theo 1/1, Theo degcr Tl iy Theo 11 Theo [ 1, iy Theo 1T Theo [ 1,
3,5064 100 34872 100 2,7217 100 27216 100 3,1578 100 3,1888 100 1,3937 | 1046
2,752 675 27518 64.6 25184 714 25273 554 22067 38,6 22095 50,3 16019 | 724
50123 20 5.0095 32 22171 66.6 22187 50,8 24614 299 24594 448 19466 | 617
1,8660 725 1,8681 31,5 1,8496 81 18519 43 1,5826 716 15764 39.2
1,6263 808 1,6208 154 14590 405 1,4591 425 13942 542 13855 356
3,7048 522 3,7039 38 1,6903 31,62 1,6770 342
1,7079 351 1,7077 355
14943 952 1,4938 214
PEROVSKITE BaTiO; RUTILE TiO,
dyer 1, dpr Theo 1/1; Theo ey 1l dyr Theo 1T, Theo
2,8030 100 2.8347 100 3,1753 100 3,1855 100
2,8237 59 2,8282 49,7 1,5828 90,6 1,5927 14,9
2,3087 273 23127 37 1,5793 81,7 1,5793 82
1,9852 727 1,9999 349

Tableau IV-16 : Pics de diffraction trouvés pour les phases de SCH15

La mesure de la masse volumique pour I’échantillon dopé (SCH15) ou la hollandite est la
phase prédominante, donne une valeur de 4,2 g/cm’ ce qui est la valeur la plus élevée que nous
ayons vue dans 'ensemble de ce travail. Cependant la dureté a été mesurée avec une valeur assez
faible a 3,5. Méme si on a vu que I’échantillon SCH15 conservait globalement le Pb et le Cd
incorporés apres un test TCLP de lixiviation, SCH15 a montré cependant une tendance a un peu

se déliter avec Ieau.

2.6. Conclusion — Perspectives

Le frittage effectué a des températures élevées a montré des pertes massiques négligeables
sans pertes de métaux lourds comme pour le cas de la vitrification. Un autre avantage par rapport
a la vitrocéramique est le cout énergétique, qui est ici plus faible car la température de la synthese
est plus basse et la volatilisation est limitée.

L’analyse par MEB-EDX a montré une répartition claire du plomb et du cadmium au sein
de I’échantillon. La hollandite incorpore un peu du plomb sur le site de baryum. Comme c’est la
phase majoritaire, elle contient donc une grande partie de la quantité totale du plomb présente
dans le mélange initial. La phase pérovskite est la phase souvent observée au contact de la
hollandite et ici nous avons observé une grande capacité d’incorporation du plomb dans sa
structure également sur le site de baryum. Le cadmium, lui se substitue plus facilement sur le site
appartenant au magnésium dans la phase de la geikielite. La geikielite est une nouvelle phase avec
une structure et une formule chimique proche d’une ilménite a priori peu stable. On retrouve un
peu de Cd dans la pérovskite qui pourrait étre un hote possible pour les deux métaux lourds.
Malgré une petite différence en composition avant et apres lixiviation, I'analyse ICP-AES n’a
détecté presque aucune trace de métaux lourds. Notre expérimentation nous a permis de
découvrir que le systtme hollandite a base de baryum (BaO-MgO-TiO,) est résistant,
relativement peu colteux avec une composition minéralogique simple. Nous avons réussi a

obtenir des phases minérales de la céramique SYNROC, dans laquelle elles ont démontré une
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grande efficacité dans 'immobilisation des déchets radioactifs et sont donc trés prometteuses

pour immobiliser durablement des éléments volumineux et toxiques.

Une perspective dans étude de céramiques frittées est d’appliquer une pression
relativement élevée dans un autoclave (frittage sous charge ou pressage a chaud ou pressage
isostatique a chaud). La pression va nous permettre d’obtenir des matériaux moins poreux et plus
résistants mécaniquement et chimiquement comme pour les céramiques SYNROC. Une autre
voie d’exploration est de continuer une étude avec pression et haute température appliquées sur
un mélange de déchets bruts (REFIOM et MIOM) : ce type d’études a déja été initié A. Karnis
lors de sa theése (2009). Le processus de synthese envisagée consiste a appliquer 650°C a une
pression de 50 MPa pendant 11 jours.

Un autre axe envisagé est de synthétiser des minéraux présents dans la nature, présentant
une forte résistance a la lixiviation et qui sont a base de Ca—Si ou Ca-Pb-Si. Les deux minéraux
ciblés sont I'esperite [(Ca,Pb)ZnSiO,] et la goosecreekite déshydratée [CaAl,S1,O,4]. L’esperite est
une phase stable ou le plomb est incorporé dans le méme site que le calcium. Tait et al.(2010) a
réussi a obtenir une quantité maximale de Pb avec la formule (Ca,Pb,;;)ZnSiO,. En modifiant
les conditions, nous pouvons obtenir un minéral plus riche en plomb avec la structure proche de
la larsenite [PbZnSiO,]. La goosecreekite déshydratée pourrait avoir une importante capacité
d’immobilisation et c’est de plus un minéral stable. Sa formule chimique est trés proche de la

hollandite de baryum.
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3. Conclusion générale

La caractérisation structurale a révélé la présence de différentes phases cristallines aussi
bien que des zones amorphes. Dans les systemes de Diopside/Ca-Tschermak, Diopside et de
Hollandite, la prédominance des especes ciblées a été évidente. De plus, nous avons réussi a
obtenir les trois minéraux de la céramique SYNROC qui s’est révélée étre une matrice de
stockage stable pour les éléments radioactifs (Smith et al, 1992). Une idée pour synthétiser
individuellement les phases est de trouver un bon candidat sous forme de minéral qui soit durable
et capable d’incorporer des métaux lourds. Notre but est d’ajouter des oxydes commerciaux en
quantité minimale aux déchets bruts afin d’obtenir ce minéral entouré d’une phase vitreuse apres
la dévitrification. Plusieurs phases ont montré leur capacité d’incorporer du plomb et/ou du
cadmium dans leur structure. D’apres nos résultats, le plomb est prioritairement incorporé dans la
phase vitreuse. Dans le cas de la céramique frittée a haute température de composition de départ
type hollandite (avec hollandite de baryum et pérovskite de baryum), le plomb substitue le
baryum dans les minéraux présents dans la céramique finale. LLe cadmium est presque uniquement
incorporé dans les cristaux. Les substitutions des deux métaux lourds dans les réseaux cristallins
suivent assez bien les régles de Pauling et de Goldschmidt (cf. 1.4.5.2.).

La durabilité chimique des vitrocéramiques et céramiques est un paramétre extrémement
important. Les résultats de lensemble des échantillons ont révélé une bonne capacité
d’immobilisation. Seulement, quand nous avons essayé de reproduire la vitrocéramique avec la
strtucture de Diopside/Ca-Tschermak, les limites autorisées de lixiviation ont été dépassées.
Néanmoins, il faut prendre en compte le fait que nous avons dopé nos échantillons avec de
grandes quantités de métaux lourds qui ont largement dépassé les quantités réelles présentes dans
les déchets. Nous avons remarqué que la partie vitreuse est beaucoup moins résistante a la
lixiviation que les phases cristallines. Pour les deux vitrocéramiques, nous suggérons d’adapter et
de diminuer la quantité de phase vitreuse car la durabilité dépend du composant le moins stable.

Les électrons secondaires et rétrodiffusés du MEB, nous ont permis d’obtenir des images
de la surface des échantillons apres I'altération et d’avoir un apercu de la teneur en métaux lourds
dans les différentes phases. Les phases résistantes aux attaques acides qui sont destinées au
confinement du plomb ou du cadmium, sont par exemple le diopside, la hollandite de baryum ou
la pérovskite de baryum.

Tous les échantillons présentent également de bonnes propriétés physiques. Dans la
majorité des cas, la masse volumique croit de facon non linéaire avec le dopage des métaux
lourds, ce qui est expliqué par les masses volumiques élevées de ces éléments (Cd : 8,69 g/cm’ ;

Pb : 11,35 g/cm’). Un autre effet des métaux lourds, qui est valable pour tous les échantillons, est
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la diminution de I'absorption de l'eau et de la porosité. Selon plusieurs recherches réalisées
antérieurement sur des matériaux différents, une forte densité est souvent un indicateur d’une
bonne résistance mécanique (Fleck and Smith, 1981 ; Niklas et Spatz, 2012). Dans notre cas, cela
signifie que les propriétés physiques ainsi que mécaniques sont améliorées avec le dopage en
métaux lourds.

Ainsi les phases cristallines individuelles présentes dans les vitrocéramiques et les

céramiques montrent une efficacité durable d’immobilisation des métaux lourds.
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Chapitre
Géopolymeres

Afin de développer la technologie des géopolymeres a base de résidus d’incinération
d’ordures ménageres, en respectant le développement durable, une étude expérimentale
systématique a été menée au cours de cette theése. L'objectif de 1'étude est d'identifier les
parametres susceptibles d'influencer les propriétés des matrices géopolymeriques a base de
REFIOM.

Nous allons dans un premier temps présenter I'influence de la composition sur les
géopolymeres notamment en termes de nature et de proportions de déchets. Nous poursuivrons
en analysant I'influence du rapport liquide/solide (soit masse de solution alcaline par rapport a la
masse de déchets sous forme de poudre). Comme troisiéme critére ou parametre, nous analysons
le type de séchage. Nous exposerons enfin I'influence des traitements thermiques effectués pour
étudier principalement la tendance a la cristallisation des géopolymeres. Un parametre additionnel
est pris en compte, le muirissement (vieillissement) pour mieux comprendre le comportement des
géopolymeres a long terme.

Dans chaque partie, nous déterminons la microstructure (MEB-EDX, DRX), la résistance
a une attaque acide (test de lixiviation TCLP) et les propriétés physiques en utilisant les
techniques d’investigation utilisées pour caractériser et étudier les vitrocéramiques (voir chapitres
2 et 3).

Dans le Tableau V-1, nous avons répertorié tous les échantillons que nous avons
produits. Nous indiquons la composition, le rapport liquide/solide, le type de séchage et
éventuellement le type de traitement thermique effectué. La nomenclature des échantillons
contient comme deux premicres lettres « GP » ce qui signifie qu’il s’agit de GéoPolymeére. Chaque
échantillon est numéroté selon lordre de leur synthese et la nomenclature indique la composition,
la lettre F correspond a « Fly Ash» (REFIOM), la lettre B « Bottom Ash» (MIOM) et C
correspond au Calcin (déchet de verres).

Nous présentons les échantillons par groupe dont les deux derniers (8 et 9) ont été
synthétisés dans le laboratoire LGE en France avec une grande différence d’humidité moyenne
(France ~40%, Taiwan ~70%) et de température ambiante moyenne (France ~22°C, Taiwan
~35°C). Ces différences de conditions pourraient jouer un role sur les propriétés des échantillons,

notamment ceux séchés a température ambiante.
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Composition chimique L/S Séchage Traitement
% massique) Tamb : T thermique
FA BA C ambiante
(REFIOM) | (MIOM) | (CALCIN) Te : étuve
TAIWAN
GP1
GPF1 100 1,2 Tamb
GPF2 100 1,2 Tet
GPF3 100 1,2 Tamb 1000°C-1h
GPF4 100 1,2 Tet 1000°C-1h
GP2
GPFB5 30 70 1,2 Tamb
GPFB6 30 70 1,2 Tet
GPFB7 30 70 1,2 Tet 200°C -2h
GPFBS8 30 70 1,2 Tet 300°C -2h
GPFB9 30 70 1,2 Te 500°C -2h
GPFB10 50 50 1,2 Tamb
GPFBI11 50 50 1,2 Tet
GPFB12 50 50 1,2 Tet 200°C -2h
GPFB13 50 50 1,2 Tet 300°C -2h
GPFB14 50 50 1,2 Tet 500°C -2h
GP3
GPFB15 50 50 1 Tamb
GPFB16 50 50 1 Tamb 200°C -1h
GPFB17 50 50 1 Tamb 300°C -1h
GPFB18 50 50 1 Tamb 400°C -1h
GPFB19 50 50 1,2 Tamb
GPFB20 50 50 1,2 Tamb 200°C -1h
GPFB21 50 50 1,2 Tamb 300°C -1h
GPFB22 50 50 1,2 Tamb 400°C -1h
GPFB23 50 50 1,2 Tamb 500°C -1h
GPFB24 50 50 1,2 Tamb 700°C -1h
GPFB25 50 50 1,2 Tamb 1000°C -1h
GP4
GPF26 100 N 1,2 Tamb
GPF27 100 N 1,2 Tamb 200°C -1h
GPF28 100 N 1,2 Tamb 300°C -1h
GPF29 100 N 1,2 Tamb 400°C -1h
GPF30 100 N 1,2 Te
GPF31 100 N 1,2 Tet 200°C -1h
GPF32 100 N 1,2 Tet 300°C -1h
GPF33 100 N 1,2 Tet 400°C -1h
GPB34 100 1,2 Tamb
GPB35 100 1,2 Tamb 200°C -1h
GPB36 100 1,2 Tamb 300°C -1h
GPB37 100 1,2 Tamb 400°C -1h
GPB38 100 1,2 Tet
GPB39 100 1,2 Tet 200°C -1h
GPB40 100 1,2 Tet 300°C -1h
GPB41 100 1,2 Tet 400°C -1h
GP 5
GPFB42 | 50 | 50 1 Te
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Composition chimique L/S Séchage Traitement
(% massique) Tamb : thermique
FA BA C T ambiante
(REFIOM) | MIOM) |(CALCIN) Te : étuve
TAIWAN
GP o6
GPFBC43 45 45 10 1,2
GPFBC44 45 45 10 1,2 700°C -1h
GPFBC45 45 45 10 1,2 800°C -1h
GPFBC46 40 40 20 1,2
GPFBC47 40 40 20 1,2 700°C -1h
GPFBC48 40 40 20 1,2 800°C -1h
GPFBC49 35 35 30 1,2
GPFBC50 35 35 30 1,2 700°C -1h
GPFBC51 35 35 30 1,2 800°C -1h
GP 7
GPF52 100 1,2 Tamb
GPF53 100 1,2 Tamb 200°C -1h
GPF54 100 1,2 Tamb 300°C -1h
GPF55 100 1,2 Tamb 400°C -1h
GPB56 100 1,2 Tamb
GPB57 100 1,2 Tamb 200°C -1h
GPB58 100 1,2 Tamb 300°C -1h
GPB59 100 1,2 Tamb 400°C -1h
GPFB60 50 50 1,2 Tamb
GPFB61 50 50 1,2 Tamb 200°C -1h
GPFB62 50 50 1,2 Tamb 300°C -1h
GPFB63 50 50 1,2 Tamb 400°C -1h
GPFBo64 50 N 50 1,2 Tamb
GPFB65 50 N 50 1,2 Tamb 200°C -1h
GPFB66 50 N 50 1,2 Tamb 300°C -1h
GPFB67 50 N 50 1,2 Tamb 400°C -1h
GPFB68 50 N 50 1,2 Tamb
GPFBG69 50 N 50 1,2 Tamb 200°C -1h
GPFB70 50 N 50 1,2 Tamb 300°C -1h
GPFB71 50 N 50 1,2 Tamb 400°C -1h
FRANCE
GP8
GPFC72 50 50 0,7 Te
GPFC73 50 50 0,7 Tet 400°C -1h
GPFC74 50 50 0,7 Te 500°C -1h
GPFC75 50 50 0,7 Tet 600°C -1h
GPFC76 50 50 0,7 Tet 700°C -1h
GPFC77 50 50 0,7 Tet 800°C -1h
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Composition chimique L/S Séchage Traitement
% massique) Tamp : T thermique
FA BA C ambiante T :
(REFIOM) | (MIOM) | (CALCIN) étuve
FRANCE
GP9

GPC78 100 0,63 Tamb

GPFC79 20 80 0,56 Tamb

GPFC80 40 60 0,52 Tamb

GPFC81 60 40 0,51 Tamb

GPFC82 80 20 0,48 Tamb

GPF83 100 0,56 Tamb
GPC84 100 0,63 Te
GPFC85 20 80 0,56 Tet
GPFC86 40 60 0,52 Tet
GPFC87 60 40 0,51 Tet
GPFC88 80 20 0,48 Te
GPF89 100 0,56 Te

GP : géopolymeres ; F : Fly Ash (REFIOM) ; B : Bottom Ash (MIOM) ; C : Calein ; L/ S : ratio lignide/ solide en masse ; N :
REFIOM nettoyé

Tableau V-1: Nomenclature des échantillons avec les détails de leurs synthéses

1.  Influence de la composition

Pour la synthese des géopolymeres, nous avons utilisé les déchets bruts d’incinération. Le
principal composant est le REFIOM (originaire de Taiwan ou de France) avec le but
d’immobiliser les métaux lourds qu’il contient. Pour essayer de renforcer la matrice de stockage,
nous nous sommes inspirés de nos recherches sur les vitrocéramiques en ajoutant du MIOM. Le
MIOM est beaucoup moins nocif que le REFIOM (cf. 11.2.4.3), et il pourrait permettre en plus
de stabiliser 1a matrice et de diluer la concentration des métaux lourds. Dans certains échantillons,
nous avons choisi d’ajouter du calcin pour une éventuelle amélioration de la résistance mécanique
et chimique de la matrice géopolymérique. Nous avons choisi le calcin, car c’est un déchet
comme le MIOM et le REFIOM, mais complétement inerte, c’est-a-dire qu’il ne contient aucun
élément nocif. Le but est aussi d’augmenter les taux de silicium et d’aluminium pour favoriser la
formation de la structure aluminosilicate du géopolymeére. Comme le calcin est relativement
pauvre en calcium, cela pourrait, selon Xu et van Deventer (2002), conduire a une amélioration
significative de la résistance a la compression et la réduction de la durée des réactions. La dernicre
raison du choix du calcin est de remplir les espaces vides dans la matrice par chauffage du calcin
pour qu’il devienne visqueux voire méme liquide. Cela sera expliqué plus en détail dans la
quatriéme partie de ce chapitre.

Les déchets bruts ont été broyés pour obtenir la plus grande surface spécifique (cf. 2.3.5.)

puis mélangés avec la solution alcaline préparée a avance. Cela déclenche les premicres réactions
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chimiques suivies par le durcissement. La solution alcaline n’a pas changé au cours de toutes les
expériences et sa proportion molaire de NaOH/SiO, est de 40/60.

Pendant le durcissement (a température ambiante ou en étuve), nous avons été confrontés
a un probleme de gonflement. Nous supposons que le gonflement est causé par une réaction
pendant laquelle se crée un gaz qui augmente le volume de Iéchantillon. Pour voir quel type de
déchet provoque cet effet, nous avons préparé des échantillons de géopolymeére a base de chaque
déchet : REFIOM, de MIOM ou du Calcin. Nous les avons versés dans des éprouvettes graduées
et nous avons attendu jusqu’a leur durcissement. La matrice a base de Calcin n’a pas vu
augmenter son volume, au contraire ’échantillon a base de MIOM a vu son volume augmenter
de 10% et celui a base de REFIOM de 25%. Cela poserait une difficulté dans le cas d’une
production a échelle industrielle et cela diminue les propriétés mécaniques car cela augmenterait
la porosité et donc fragiliserait la matrice. Le professeur Cheng, nous a suggéré (par
communication orale) un nettoyage des REFIOM. L'objectif de ce lavage est de retirer les
quantités importantes de sels hautement solubles (principalement des chlorures et des sulfates)
présents dans les REFIOM, en utilisant I'eau comme agent de nettoyage, et ainsi de former des
phases hydrates et de transformer les métaux lourds dans des formes moins réactives (Hwang et
al., 2005).

Le processus de nettoyage a été appliqué selon la méthode décrite par prof. Cheng lors
d’une communication orale. Il est basé sur un mélange de 300 g de REFIOM avec 300 ml d’eau
que 'on met en rotation pendant 3 min a 300 tours par minute, cela est répété deux autres fois,
avec a chaque fois ajout de 300 ml d’eau (on artive a la fin a un mélange 300 ¢ de REFIOM / 900
ml d’eau). Le nettoyage de REFIOM a été effectué avec pour objectif d’éliminer le chlore et
d’améliorer les propriétés physiques aussi et surtout afin de favoriser le processus de
solidification. L.es mesures ont effectivement montré une baisse de 40% du volume, mais un

gonflement résiduel de 15% persiste par rapport au volume avant durcissement.
1.1. Caractérisation de la microstructure

Cette section présente les caractéristiques microstructurales et minéralogiques de la
matrice de géopolymere.

Avant d'analyser les clichés des géopolymeres, il est important de se rappeler de la
structure des déchets bruts (cf. 11.2.4.5). Quand nous regardons les REFIOM et les MIOM de
France et de Taiwan, les MIOM ont en général une plus grande partie amorphe, mais ont aussi
des pics de Bragg mieux définis. En comparant GPFB5 et GPFB19 (Figure V-1), nous voyons la
méme influence des MIOM quelle que soit la proportion de REFIOM ajouté. Cest-a-dire que
plus la quantité de MIOM est grande (la quantité de REFIOM diminuant) plus il y a de cristaux et
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plus les pics sont définis. Lorsque nous augmentons la part de MIOM (GPFB19 a GPFB5), les
pics du quartz et de la calcite deviennent plus intenses. Nous observons I'apparition d’ilménite
qui est particuliére aussi pour le MIOM pur. Au contraire, I'intensité de la halite diminue. Ces

changements sont sans doute dus a la composition des déchets initiaux.
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Ca (Calcite), Ha (Halite), 1] (Iiménite), Q (Qnartz)

Figure V-1: Clichés de diffraction de rayons X pour les échantillons GPFB5, GPFB19 et
GPF26

L’échantillon GPF26 présente un cliché avec des pics de Bragg tres intenses. Cela pourrait
étre expliqué par le nettoyage du REFIOM avant la synthése. Nous nous apercevons que la phase
la plus marquante est celle de la calcite. Au contraire, le quartz et I’halite n’ont pas des intensités
tres fortes. Si nous regardons le REFIOM de Taiwan (Figure II-21), nous retrouvons la halite et
le quartz avec des intensités importantes. La perte de la phase halite dans GPF26 pourrait étre da
a leffet du nettoyage, car les chlorures sont relativement solubles et sont sans doute partis avec
I'eau. Cela explique aussi que les intensités des pics de I’halite soient plus importantes dans les
¢échantillons a base de REFIOM non lavés.

Sur la Figure V-2 est présenté le cliché de diffraction des échantillons fabriqués a partir de
mélanges de REFIOM, MIOM et aussi de Calcin. Nous regardons ici 'influence de la proportion
de Calcin de 10 poids% (GPFBC43), 20 poids% (GPFBCA46) et 30 poids% (GPFBCA49). Les pics
de GPFBC43 sortent du fond continu faiblement. La partie amorphe est trés marquée. Nous
retrouvons de moins en moins les caractéristiques des matériaux mis dans le géopolymere lorsque
nous augmentons la proportion de calcin, car la réponse de la partie amorphe devient plus

importante que celle de la partie cristallisée. Cette derniere tendance est cependant moins
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marquée pour GPFBC49, méme si les pics sont difficilement identifiés a cause de leurs faibles

intensités.
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Le rapport de REFIOM : GPFBC49 - 35 REFIOM/ 35 MIOM/ 30 Calein ; GPFBC46 - 40 REFIOM/40 MIOM/ 20 Calein ;
GPFBC43 - 45 REFIOM/45 MIOM / 10 Calein ; L/ S= 1,2 ; séchage T ambiante
Au (Angite), Ca (Calite), Ha (Halite), 1] (Ilménite), Q (Qnartz)

Figure V-2 : Clichés de diffraction des rayons X pour les échantillons GPFBC43,
GPFBC46 et GPFBC49

Les géopolymeres a base de REFIOM et MIOM sont relativement cristallisés avec une
petite partie amorphe. La composition minéralogique de la partie cristallisée est assez simple et il
y a une vraie corrélation avec la microstructure des déchets bruts. On voit que le changement de

proportions des déchets initiaux se retrouve clairement sur le cliché de diffraction.
1.2. Calcin et durcissement / gonflement des géopolymeéres

En termes de durcissement, nous avons observé que la vitesse de solidification des
¢chantillons est accélérée avec 'augmentation de la quantité de calcin. Nous supposons que
Papport de silicate avec le calcin stimule les réactions chimiques de solidification et de
durcissement. La Figure V-3 représente les trois échantillons (GPFBC43, GPFBC46 et
GPFBC49) avant le démoulage. Le probleme de gonflement est clairement li¢é au REFIOM et au

MIOM. Nous voyons qu’une quantité de 30 poids% de calcin suffit pour éviter ce phénomene

indésirable.
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GPFBC49 : 30 poids%o calein ; GPEBC49 : 20 poids%o calein ; GPFBC49 : 10 poids%o calein

Figure V-3 : Effet du calcin sur le gonflement de la matrice

Lors des essais réalisés en France, nous n’avons pas été confrontés au gonflement, mais
au durcissement trés lent des échantillons. Le durcissement peut étre attribué a la notion de
thixotropie4, qui correspond a la capacité d’'un matériau de passer de I'état liquide a I'état solide.
Dans le groupe des échantillons GP9, nous avons testé différents rapports de REFIOM et de
calcin en regardant notamment leurs influences sur la thixotropie. Dans le cas des géopolymeres,
le fluide est composé ici des solutions et des déchets solides se restructurant avec apparition
d’une phase viscoélastique jusqu’a obtention d’une viscosité infinie. La viscoélasticité est liée aux
frottements des chaines qui se forment par géopolymérisation lors des réactions se produisant
entre les solutions alcalines, les silicates et les déchets solides. Cette expérience est basée sur
I’étude qualitative, ou nous observons essentiellement le durcissement a partir de la surface des
échantillons. Il faut mentionner qu’en parallele de 'augmentation de la quantité de calcin, nous
avons aussi fait varier la part de liquide (cf. rapport L/S). Le parameétre rapport liquide/solide est
adapté pour obtenir un mélange malléable. En regardant la littérature, les réactions pour produire
un géopolymere ne correspondent pas aux réactions du ciment (cf. Chapitre 1.4.5.3). Dans le
ciment, c’est ’eau qui est primordiale ; mais 'eau a priori ne participe pas vraiment aux réactions
conduisant a la structure solide des géopolymeres (Davidovits, 1999; Xu et al, 2000 ; Fernandez
et al, 2004, 2006a, 2006b). C’est pour cela que nous supposons que la variation de la quantité de
H,O qui est de 3,08 a 4,05 g n’est pas fondamentale pour la réaction. Dans le Tableau V-2 nous
remarquons que l'oxyde de silicium varie et c’est lui qui est fondamental pour les chaines
géopolymériques. Nous supposons donc que c’est principalement la composition qui est

déterminante dans le processus de séchage dans notre expérience.

* La thixotropie est une propriété physique que 'on retrouve dans des gels ou fluides contenant des solides

lorsqu’ils passent d’un état liquide a un état solide et inversement.

Thése Katefina KRAUSOVA 213



GEOPOLYMERES

SlOz A1203 CaO NaZO Hzo
GPC78 (100% Calcin) 7,56 | 0,27 0,38 | 0,32 4,05
GPFC79 (20% REFIOM et 80% Calcin) | 7,38 | 0,37 0,79 10,3 3,86
GPFC80 (40% REFIOM et 60% Calcin) | 6,97 | 0,47 1,19 | 0,25 3,34
GPFC81 (60% REFIOM et 40% Calcin) | 6,75 | 0,59 1,6 0,25 3,26
GPFC82 (80% REFIOM et 20% Calcin) | 6,5 0,66 2 0,23 3,08
GPFC83 (100% REFIOM) 6,42 | 0,76 242 10,265 | 3,61

Tableau V-2 : Compositions en masse des oxydes dans la série GP9 (en g) calculées a
partir de la composition initiale de ’ensemble (déchets avec solution alcaline)

La nature de la pate de géopolymere est observée apres 24 heures et ensuite aprés 96
heures. Elle devient moins déformable et plus dure quand la quantité de calcin (donc de silicate)
augmente. De GPFC82 a GPFC78, la déformabilité de la pate diminue avec a priori une
augmentation de la viscosité dans le fluide. En termes de cinétique du durcissement, la
composition contenant le plus grand pourcentage de calcin durcit plus rapidement. Dans la
littérature, nous n’avons pas trouvé une description de la réaction exacte qui se produit pendant
activation alcaline avec des matériaux riches en calcium (cf. Chapitre 1.4.5.3). Dans nos
échantillons a base de REFIOM, il y a la formation d’un gel a base de calcium qui pourrait étre
majoritaire avec un temps de durcissement probablement plus lent par rapport a une formation
de gel plus riche en silicium qui est typique pour les géopolymeéres définis par Davidovits (1979).
Car en ajoutant du calcin, nous obtenons une phase plus riche en silicium qui semble étre plus
rapide pour se créer. L’exacte réaction et la nature de la structure finale de nos échantillons
devraient étre vérifiées avec une technique telle que la spectroscopie RMN.

Un autre point positif de I'ajout du calcin est la texture de la surface qui semble plus
homogene. Au contraire, les échantillons a base de REFIOM présentent une surface avec des
petits « crateres » causés probablement par les réactions pendant lesquelles s’échapperaient les gaz
formés. Aucune information sur ce phénomene ou sur le type de gaz créé n’a jamais été publié,
mais il est possible que le calcin limite le dégazage et donc contribuerait a diminuer la porosité
finale du géopolymere

En regardant le géopolymere purement a base de REFIOM (GPF26) au microscope a
balayage (Figure V-4), nous avons remarqué que l’échantillon présente des formes et des
contrastes tres hétérogenes. La surface de Iéchantillon a une topographie assez irréguliere. Le
contraste foncé (point 1) correspond probablement au gel qui dissout les particules de REFIOM
lors de la polycondensation. L’analyse EDX a révélé que le gel est en grande partie composé par
Si0, (38,6 poids%) et Al,O; (33,8 poids%) avec une petite partie de CaO (9,4 poids%) et Na,O
(7 poids%). Nous pouvons voir les « microspheres » (point 2) qui représentent les particules de

REFIOM qui n’ont pas pu étre dissoutes.
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Si, nous comparons la structure des géopolymeéres avec et sans calcin, nous voyons la
présence des « microspheres » de REFIOM non dissous dans I’échantillon GPF26 ; le nombre de
« microspheres » diminue dans Péchantillon GPFBC49. Cela pourrait signifier que la poudre a

réagi d’une facon plus importante avec la solution alcaline.

2 > o o e % M o o »
5.00 kv =Ast Photo No. = 1 Mag= 693X 0 EHT=1500kV  SgnalA=As8 Photo No. = 1 Mag= 500 X
H WD = 8.0 mm Date :15 Feb 2012 Mag Ref To = Monitor  PT100FA H WD = 8.2 mm Date 3 Feb 2012 Mag Ref To = Monitor G30

GPF26— 100 REFIOM nettoyé ; GPFBC49 - 35 REFIOM/ 35 MIOM/ 30 Calcin ; 1./ S= 1,2 ; séchage T ambiante
Figure V-4 : Image MEB des échantillons GPF26 et GPFBC49

1.3. Résistance chimique

L’étude de la résistance a la lixiviation acide sur les matrices de géopolymeres a révélé
dans certains cas le changement de pH ou des variations de quantités de métaux lourds relachés
et mesurés par ICP-AES (Inductively Coupled Plasma — Atomic Emission Spectroscopy), apres
le test de TCLP.

Pour évaluer la résistance a l'acidité, les échantillons ont été immergés dans une solution
d'acide acétique avec un pH initial mesuré a 2,87-2,89, avec une rotation pendant 21 heures
d'exposition. Le rapport de la masse de la solution d'acide a la masse de I’échantillon est de 20.
Pour les mesures de pH, il faut prendre en compte le pH des matériaux de départ. La solution
alcaline a un pH de 11,94 et les poudres de REFIOM et MIOM sont tres basiques (cf. Chapitre
11.2.4.3).

Nous avons effectué le test TCLP (attaque acide avec pH = 2,88) des poudres de
REFIOM pour déterminer des valeurs de référence, et celles qui ne devraient pas étre dépassées
par des géopolymeres avec du REFIOM incorporé. Dans le Tableau V-3 sont indiquées les
quantités de métaux présents dans le lixiviat. Si nous comparons avec les limites légales,
seulement le cadmium dans le REFIOM provenant de France ne semble pas poser de probléme
pour l'environnement. Nous voyons que les quantités de plomb et de chrome sont assez
semblables et donc indépendantes de l'origine géographique des REFIOM. Les deux métaux et le
cadmium dans le REFIOM de Taiwan dépassent largement les limites (normes standards des

TCLP test) données par EPA Otrder (2001).
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Cd Pb Cr
REFIOM Taiwan | 2444 | 19,62 | 281,9
REFIOM France 0,61 13,00 | 2527
Limites 1 5 5

Tableau V-3 : Quantités des métaux lourds lixiviées en comparaison avec les limites
standards et normées pour les tests TCLP (en ppm).

Le pH du lixiviat apres test TCLP réalisé sur échantillon a base de REFIOM (GPF1) et
séché a température ambiante, est monté a 8,22. Si nous comparons le géopolymeére a base de
REFIOM nettoyé (GPF20), le pH est toujours basique, mais plus proche du neutre avec une
valeur de 7,94. Cette élévation du pH de la solution de lixiviation est sans doute due au passage
en solution des composants de I’échantillon qui sont tous a caractére basique. Le lavage préalable
du REFIOM ne change pas de maniere significative le pH du lixiviat obtenu aprées test TCLP sur
les géopolymeres a base de REFIOM seul. Dans les deux cas (REFIOM et REFIOM nettoyé), ni
le plomb ni le cadmium n’ont été détectés par ICP-AES, ce qui démontre une capacité
d’immobilisation des métaux lourds comparativement aux déchets bruts.

Néanmoins cette grande variation de I'alcalinité n’a pas eu d’influence sur 'immobilisation
du Pb et du Cd qui n'ont pas été détectés par 'ICP-AES (GPF206). Le chrome est détecté a
hauteur de 1,82 ppm (mg/1), ce qui est 2,5 fois inférieur a la limite et par rapport aux valeurs de
lixiviation du REFIOM pur, c’est méme 140 a 155 fois inférieur. Les premiers résultats obtenus
sur les géopolymeres a base de REFIOM sont donc tres encourageants.

Sur le graphique de la Figure V-5, nous voyons que la solution apres lixiviation du
géopolymere fabriqué a partir de MIOM (GPB34) séché a température ambiante, présente le
méme pH que Iéchantillon GPF26 a base de REFIOM et séché aussi a température ambiante.
Cela est évident aussi pour le cas du séchage a I'étuve (GPB38 vs. GPF30). Contrairement a ce
que T'on pouvait penser, le géopolymere a base de MIOM présente les mémes valeurs de pH
apres lixiviation, que le géopolymere a base de REFIOM : ainsi le MIOM dans un géopolymeére
n’est pas plus résistant vis-a-vis des changements de pH du lixiviat. Le MIOM contient de tres
petites quantités de métaux lourds, ce qui peut contribuer a diluer la concentration en métaux
lourds lorsque le MIOM est incorporé. A noter que les analyses ICP-AES des lixiviats des
¢chantillons de géopolymeres a base de MIOM ne révelent aucune présence de Pb ni de Cd.

La Figure V-5 compare aussi le type de séchage. On s’aperc¢oit que lorsque un seul type de
déchet est présent le séchage a I’étuve conduit a un pH ~10% plus élevé, alors que pour un
mélange MIOM + REFIOM, le séchage en étuve diminue le pH de ~7%. Si on cherche les plus
petites variations possibles pour le pH (car si le pH varie plus, cela peut signifier qu’il y a plus

d’interactions entre le matériau et la solution de lixiviation, et donc un risque potentiellement plus
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fort d’avoir des éléments toxiques libérés dans la solution), alors on pourrait dire qu’une solution
favorable serait d’ajouter le MIOM au REFIOM avant un chauffage en étuve pour limiter les
variations de pH. Nous n’observons pas de corrélations entre les variations de pH et la nature des
déchets présents dans I’échantillon, qu’ils soient uniques (REFIOM ou MIOM) ou mélangés
(REFIOM et MIOM). La seule tendance est celle présentée plus haut — favorable de mélanger les

déchets et de les sécher en étuve — en termes de variation pH.

GPB38 g
GPB34 [ . ,
Séchage a Ty,

GPF30
GPF25=

Séchagea T,

GPFB6
GPFB5 h q

T ——
GPF1
7,8 8 8,2 8,4 8,6 8,38
pH
GPF1— 100 REFIOM, séchage T ambiante, 1./ S= 1,2 ; GPF2— 100 REFIOM, séchage T étnve, 1./ S= 1,2 ; GPFB5 - 30 REFIOM/ 70
MIOM, séchage T ambiante, 1./ S= 1,2 ; GPFB6 - 30 REFIOM/ 70 MIOM, séchage T étuve, 1./ S= 1,2 ; GPF26 - 100 REFIOM nettoyé,
séchage T ambiante, 1./ S= 1,2 ; GPF30 - 100 REFIOM nettoyé, séchage T étuve, 1./ S= 1,2 ; GPB34 -100 MIOM, séchage T ambiante,
L/S=1,2; GPB38- 100 MIOM, séchage T étuve, L/ S= 1,2

Figure V-5 : Graphique du pH des lixiviats des différents échantillons a base de
REFIOM et/ou MIOM

Apres Tinfluence de I'ajout de MIOM dans les géopolymeéres fabriqués a partir de
REFIOM, nous avons essayé de déterminer I'influence du calcin (taux de calcium diminuant dans
le systeme avec I'ajout du calcin). Il faut mentionner que dans cette expérimentation, nous avons
travaillé avec le REFIOM provenant de France (GPC79-GPF89). D’abord, nous avons comparé
I’échantillon GPC78 avec le calcin brut passé au TCLP : ce dernier (calcin brut seul) avec un pH
de 3,41 serait un peu plus résistant que le calcin incorporé dans la matrice de géopolymere (pH =
4,29). Cela peut s’expliquer par la solution hautement basique qui est ajoutée pour faire du calcin
un géopolymere. Les deux formes de calcin gardent un lixiviat dans une gamme de pH acide ce
qui pourrait signifier une bonne résistance du calcin a la lixiviation. Dans la Figure V-6 est
présenté un graphique qui montre tres clairement la corrélation du pH avec la quantité de calcin
ajouté. Plus le calcin est présent, plus le pH s’approche d’un pH de solution acide. La courbe
rouge correspondant au séchage a I’étuve suit quasiment la courbe bleue (séchage a la

température ambiante). Pour un taux de calcin inférieur a 40 poids%o, le séchage a ’étuve conduit
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a des pH moins élevés, donc plus favorables. Pour des taux de calcin supérieurs a 40 poids%o, le

séchage a température ambiante est un peu plus favorable.
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Figure V-6 : Influence du calcin ajouté au REFIOM sur le pH de lixiviat (% massiques).

Trois différentes proportions des différents déchets bruts (REFIOM, MIOM et calcin)

ont été évaluées, en fonction des métaux lourds relachés dans le lixiviat et analysés par ICP-AES.
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HPb

ECd
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GPFBC43— 45 REFIOM/45 MIOM/ 10 Calein ; GPEBC46 - 40 REFIOM/40 MIOM/ 20 Calein ; GPFBC49 - 35 REFIOM/ 35
MIOM/ 30 Calein ; L/ S= 1,2 ; séchage T ambiante

Figure V-7 : Quantités de métaux relichés dans le lixiviat des géopolyméres a base de
mélange des trois déchets bruts (REFIOM, MIOM, calcin)

Sur la Figure V-6 sont indiquées les quantités détectées qui sont toutes inférieures aux
limites permises (normes test TCLP). La quantité de chrome relaché semble augmenter avec la
quantité croissante de calcin. Au contraire, le plomb marque une diminution significative avec

une plus importante concentration de calcin. L’ajout de calcin ne montre aucune influence
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significative sur le taux de cadmium relaché. Le meilleur compromis semble atteint pour
I’échantillon intermédiaire GPFBC46 avec un relachement modéré des 3 métaux toxiques, si on

considere la somme des quantités de métaux lourds relachés (~0,1 ppm en tout).
1.4. Propriétés physiques

Pour comparer les propriétés physiques, nous avons regroupé les échantillons en trois
familles. D’abord, nous regardons les géopolymeres fabriqués seulement a partir d’un type de
déchet (REFIOM ou MIOM). Sur la Figure V-7, nous voyons clairement que la masse volumique
des échantillons a base de REFIOM (GPF1 et GPF26) est inférieure de 12% a celle de
I’échantillon a base de MIOM (GPB34). La relativement grande densité des MIOM justifie le
choix de leur ajout au REFIOM afin d’avoir les plus grandes densités, ce qui a priori peut
conduire a une meilleure résistance mécanique. La densité du géopolymere a base de calcin
(GPC78) est 44,2% supérieure a la densité de I’échantillon a base de REFIOM (GPF1). Cette
conclusion reste sujette a vérification, car échantillon GPC78 n’a pas été synthétisé avec le

méme rapport L/S (0,63).

| GPFBS || GPFB10 |
1,33 1,39

13 135 14 145 15 155 1,6 165 1,7
p (g/em?)

GPF1- 100 REFIOM ; GPFB5 - 30 REFIOM/ 70 MIOM ; GPFB10 - 50 REFIOM/50 MIOM ; GPF26 - 100 REFIOM nettoyé ;
GPB34-100 MIOM, séchage T ambiante, 1./ S= 1,2

Figure V-8 : Masse volumique des différents échantillons a2 base de REFIOM ou MIOM

L’autre observation faite concerne ’échantillon a base de REFIOM nettoyé (GPF20).
Nous voyons que la densité est presque identique pour le REFIOM sans aucun traitement
(GPF1) : ainsi le nettoyage ne semble pas modifier la densité. Jusqu’ici, nous avons comparé les
échantillons séchés a température ambiante. En nous concentrant sur linfluence de la
composition initiale des échantillons séchés a ’étuve, nous ne retrouvons pas les mémes résultats.
La masse volumique des échantillons a base de REFIOM (GPF1 et GPF2) reste sans
changement, alors que celle des échantillons a base de de REFIOM nettoyé (GPEF26 et GPF30) a
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monté fortement avec le durcissement par séchage en étuve. Le REFIOM nettoyé est peut-étre
moins sec que REFIOM brut et donc le séchage en étuve a une plus grande influence sur la
densité du géopolymere a base de REFIOM nettoyé. La densité des géopolymeres a base de
MIOM (GPB34 et GPB38) a augmenté lorsque séchés en étuve. Les explications possibles des
différences observées dans les résultats sur les géopolymeres sont précisées dans la partie
suivante.

Les échantillons contenant en méme temps des REFIOM et des MIOM présentent des
densités plus faibles que pour les échantillons a base d’un seul type de déchet. Sur le graphique
Figure V-7, nous avons représenté deux barres (GPFB5 : 70% MIOM et GPFB10 : 50% MIOM)
pour montrer I'influence de I'ajout de MIOM. En augmentant la proportion de MIOM de 50 a 70
poids%, on observe une augmentation de la densité de seulement 5%. Cette faible augmentation
ne nécessite sans doute pas d’augmenter la quantité de MIOM dans le mélange dans de telles
proportions.

Enfin, nous essayons d’évaluer I'influence du calcin sur la masse volumique de la matrice.
Dans la série GP9, nous avons regardé I'influence de 'ajout du calcin au REFIOM en utilisant un
petit rapport L/S mais suffisant pour que le mélange puisse étre versé dans les moules. Sur la
Figure V-9, nous voyons I'augmentation de la densité liée a 'augmentation de la part de calcin.
En ajoutant le calcin, la teneur en silicates dans le systeme géopolymérique est augmentée et le
processus de polymérisation est probablement favorisé. Nous supposons que le géopolymere est
formé par la polycondensation qui, en cas de concentration suffisante de silicium, conduit a la
densification de la matrice. C’est-a-dire que, sans traitement thermique, 'ajout du calcin est
favorable a 'augmentation de la masse volumique des géopolymeres. Pour chaque augmentation
de 20% de la masse de calcin, la densité monte de 8-12%. Dans le cas du séchage en étuve, la
tendance est similaire.

La porosité et le coefficient d’absorption d’eau sont corrélés a la densité. Quand la densité
diminue, la porosité augmente assez régulicrement. Nous avons eu des soucis avec les
¢chantillons a base de 100% de REFIOM (GPF83 et GPF89). 1ls se sont décomposés pendant la
mesure de la porosité. En ajoutant 20 poids% de calcin (GPFC82 et GPFC88), la porosité a été
mesurable bien que tres élevée. Le passage a 40 poids% de calcin a été accompagné d’une
diminution de la porosité. Pour le reste de cette série, pour chaque 20% supplémentaire de calcin,
la porosité diminue de 11-14%. La porosité diminue donc nettement quand on augmente la

proportion de calcin et quand on seche les échantillons en étuve.
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Figure V-9 : Evolution de la masse volumique et de la porosité avec I’ajout de calcin

Une série d'échantillons est a base de mélange de REFIOM, MIOM et de calcin (série
GP6, voir Tableau V-1). Ici, nous avons observé une densité plus importante qu’avec un
géopolymere a base de MIOM seul. 1l est intéressant de remarquer que l'ajout de calcin a un peu
diminué la densité ou I'a laissée inchangée. Sur la Figure V-10 est montrée I’évolution de la
porosité et du coefficient d’absorption d’eau qui sont restés pratiquement inchangés avec la
quantité croissante de calcin. Nous observons une diminution de I'ordre de 0-3%. Nous voyons

qu’il n’y a pas de relation claire entre la densité, la porosité et 'absorption d’eau.
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Figure V-10 :. Valeurs de la porosité, de ’absorption d’eau et de la masse volumique dans
les géopolymeéres a base de mélange des trois déchets bruts

Nous avons également essayé de montrer une relation entre les éléments chimiques (SiO,,
ALOj et CaO) et les différentes tendances des échantillons. Dans le Tableau V-4 sont indiquées
les quantités massiques (g) de chaque oxyde calculées a partir de la composition initiale de chaque
¢chantillon de GP9, en englobant un mélange de REFIOM et de calcin avec la solution alcaline.

Le composant qui varie le plus est SiO,. L’échantillon qui contient le plus de silicium
présente une porosité moins élevée et elle est plus homogene et plus structurée. Au contraire, le
systeme qui a le taux de SiO, le moins important possede une porosité plus importante et des
propriétés physiques dans I'ensemble moins performantes. Le changement de composition

concerne aussi les taux de CaO, Al,O; ou H,O, mais les variations restent tres faibles.

SiOZ A1203 CaO Na20 Hzo
7,56 | 0,27 0,38 | 0,32 4,05
GPC78 (100% Calcin) 7,38 | 0,37 0,79 10,3 3,86
GPFC79 (20% REFIOM et 80% Calcin) | 6,97 | 0,47 1,19 | 0,25 3,34
GPFC80 (40% REFIOM et 60% Calcin) | 6,75 | 0,59 1,6 0,25 3,26
GPFC81 (60% REFIOM et 40% Calcin) | 6,5 0,66 2 0,23 3,08
GPFC82 (80% REFIOM et 20% Calcin) | 6,42 | 0,76 242 10,265 | 3,61

Tableau V-4 : Compositions en masse des oxydes dans la série GP9 (en g) calculées a
partir de la composition initiale de ’ensemble (déchets avec solution alcaline)
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2.  Influence du rapport liquide/solide (en masse)

L’influence de la quantité de solution alcaline sur la microstructure et sur les propriétés
n’est jusqu’a aujourd’hui pas totalement clarifiée. Dans la majorité des études (Fernandez-Jimanez
et al., 2004 ; Duxson et al., 2007 ; Ma et al., 2013), nous ne retrouvons pas les raisons du choix de
la valeur du rapport L/S (liquide/solide). Dans certaines études (Rickard et al., 2012), nous
apprenons qu’ils respectent telle proportion afin que le mélange soit fagonnable. Dans Iétude
présentée ici, nous avons suivi les travaux du prof. T.W. Cheng (NTUT, Taiwan), qui a obtenu
les meilleurs résultats avec une solution alcaline en rapport massique L/S autour de 1,2 (Cheng et
al., 2011). C’est la quantité qui est nécessaire pour que le mélange soit malléable et la quantité de
liquide la moins importante pour favoriser la densification. Malgré tout, nous avons essayé de
changer le rapport L/S dans la série des échantillons GP3, ainsi que dans les mélanges de

REFIOM de France / calcin dans la série des échantillons GP9.
2.1. Caractérisation de la microstructure

Lors des syntheses des échantillons dans la série GP3, nous avons fait varier seulement le
rapport liquide/solide. Du point de vue de la sutface, nous n’avons remarqué aucune anomalie
ou différence dans les échantillons qui sont apparus assez homogenes d’aspect. Tous les
échantillons ont réussi a durcir apres 24h avec seulement de petits gonflements évoqués dans la
partie 4.1.1.

Nous avons réalisé une exploration qualitative de la série GP9, dans laquelle nous avons
observé l'influence de la composition et du rapport de la partie de déchets solides avec la solution
alcaline. Au Laboratoire Géomatériaux et Environnement (LGE) en France, nous avons réalisé
que, lorsque nous mélangeons le REFIOM de France avec du calcin, il est possible de diminuer la
partie liquide sans perdre I'aspect malléable de la pate (série GP9). Pour chaque proportion de
REFIOM et de calcin, nous avons donc adapté I'ajout de la solution alcaline. La tendance a été
suivante : la proportion de liquide a été augmentée en rapport avec la diminution de la part de
REFIOM. Autrement dit, I’ajout de calcin semble exiger davantage de liquide. A noter aussi que
la surface est moins homogene quand nous avons abaissé la quantité de liquide (et donc
augmenté la part de REFIOM). Nous avons observé qu’un durcissement plus long et plus
difficile s’accompagne souvent d’irrégularités de surface du géopolymere final. Le durcissement
est plus long lorsque le mélange est dominé par le REFIOM, nous attribuons plus ce fait aux
variations des taux de silicates (relativement aux taux de calcin) (cf. Chapitre V.1.1).

Avec cette étude on peut trouver le rapport optimal entre liquide et solide pour une

composition de déchets donnée, afin d’obtenir le meilleur durcissement.
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2.2. Résistance chimique

Les tests de lixiviation montrent que les géopolymeres GP3 synthétisés avec des rapports
L/S de 1 et 1,2, peuvent immobiliser efficacement le Cd et le Pb présents dans les déchets bruts.
Le cadmium est resté non détecté pour les deux rapports L/S et pour les différents traitements
thermiques.

Pour les géopolymeres de la série GP3 sans traitement thermique (GPFB15 a GPFB19) a
base de REFIOM et MIOM, le rapport /S = 1 semble étre plus favorable pour immobiliser le
Pb que le rapport L/S = 12. En regardant la Figure IV-10, et les échantillons traités
thermiquement, le rapport 1,2 est le plus efficace pour I'immobilisation du plomb. Néanmoins la
différence n’est pas significative, car nous restons sous la limite réglementaire des 5 ppm pour le

plomb.
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o GPFBlS. GPFB17GPFB21 GPFB18Gprpy) o GPFB15 Gpra19 GPFBIESPEB20 Gprp17 Gpraa1

Sans traitement 200°C 300°C 400°C Sans traitement 200°C 300°C 400°C
thermique thermique

Figure V-11 : Quantités de métaux lourds relachés dans le lixiviat de certains
géopolymeres de la série GP3.

Cependant, le taux de chrome n’a pas été influencé par le rapport L/S sauf pour le
traitement thermique a 400°C ou nous nous observons que le chrome est trés fortement relaché.
Il y a probablement une température limite au-dela de laquelle I'oxydation du chrome est
généralisée dans le géopolymere et pourrait donc étre observée indirectement par le taux de
chrome relaché aprés test de lixiviation. Cela est probablement causé par Poxydation du Cr’" vers
Cr"" (Concise ecyclopedia chemistry, 1994) qui semble étre plus soluble. I’échantillon avec ce
rapport L/S = 1,2 ne relache au maximum que 7 ppm de Cr ce qui fait malgré tout une
immobilisation tres forte au regard de la valeur de 281 ppm de chrome qui a été libéré au cours
du test TCLP réalisé sur le REFIOM brut.

La différence entre les comportements du plomb et du chrome observés dans les
échantillons, pourrait s’expliquer par les différences de leur incorporation dans la matrice
géopolymériques ou par I'inhomogénéité des déchets bruts. Aujourd’hui, aucune recherche n’a

expliqué un phénomene similaire.
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Il est important de rappeler que le comportement a la lixiviation des métaux lourds est
également influencé par la quantité de métaux lourds présents dans les déchets bruts. Comme, il
n’y a pas beaucoup de Cd et de Pb au contraire du Cr dans les déchets bruts utilisés ici, il n’est
pas surprenant de ne retrouver aucune trace de Cd et des quantités insignifiante de Pb.

Dans le cadre de lefficacité contre I'attaque acide, nous suggérons d’appliquer le rapport
L/S cotrespondant a 1,2, car sauf exceptions il donne les meilleurs résultats notamment lorsque
le géopolymere est traité thermiquement. Nous avons gardé cette valeur pour les autres
échantillons en général. Si échantillon ne subit pas de traitement thermique, il est préférable
d’appliquer le rapport L/S = 1, cela en plus diminue le cout de la synthese du géopolymere, car la

partie liquide est chere par rapport a la partie solide.
2.3. Propriétés physiques

Afin de comparer certaines propriétés physiques, les échantillons du groupe GP3 et GP9
ont été ¢tudiés. Les géopolymeres obtenus ont été analysés par la poussée d’Archimede ou classés
selon I’échelle de Mohs.

Sur la Figure V-12, la densité semble plus élevée pour les échantillons avec un rapport
L/S = 1,2. Cette augmentation de densité avec la proportion de liquide poutrait étre liée a la

porosité et a 'absorption d’eau qui baisse avec 'augmentation de la partie liquide.
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1,5
GPFB19
1,4 2 Gypse
Sans traitement 300°C Sans traitement 200°C 300°C 400°C
thermique thermique

Figure V-12 : a) Masse volumique des échantillons GP3 ; b) Dureté des échantillons GP3

La dureté Mohs des échantillons GP3 (Figure V-12 b) est caractérisée par une résistance
des surfaces entre la calcite (3) et la fluorite (4). La plus grande valeur est obtenue pour
I’échantillon GPFB17 avec un traitement thermique 2 300°C et un rapport L/S=1. En outre, la
dureté ne semble pas varier avec le traitement thermique subi.

Ce phénomene peut étre en effet tres bien observé a partir des résultats du groupe GP9.
Sur la Figure V-13 est représenté le rapport liquide/solide en fonction de la masse volumique et

de la porosité. L’augmentation de la densité accompagne la baisse de porosité. Des quantités
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faibles de composants liquides provoquent une porosité plus élevée et donc une densité plus
faible. Il est possible que le systéeme pauvre en solution alcaline ne réagisse pas completement, car
I’hydroxyde de sodium n’est pas en quantité suffisante pour la dissolution des composants
présents dans les déchets. Et ceci aurait pour effet des réactions incompletes pour la synthese des

géopolymeres qui seraient alors plus poreux et de plus faible densité.
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Figure V-13 : Evolution de la masse volumique et de la porosité selon le rapport L./S pout
les échantillons de la série GP9.

Quand nous appliquons un traitement thermique a 300°C pour Iéchantillon GPFB17
avec un rapport L/S = 1, on obtient une masse volumique supétieure de 2,2% pat rapport a celle
de Péchantillon GPFB21 avec un rapport L/S = 1,2. En raison de cette différence négligeable, la
proportion de L/S optimale pour les échantillons a base de REFIOM et MIOM est choisie a 1,2.
En ce qui concerne les mélanges avec du calcin prédominant par rapport au REFIOM, il est
possible d’ajuster la proportion L/S au minimum pour obtenir la viscosité permettant le
placement du mélange dans les moules, sans que la masse volumique et la porosité soient
défavorisées.

Dans la littérature, nous trouvons des résultats qui indiquent que plus la proportion de
liquide est grande meilleures sont les propriétés mécaniques (Tho-in et al., 2012).

On a en effet observé dans cette étude que plus le rapport L/S est grand, plus faible est la
porosité et plus grande est la densité, ce qui confére a priori au matériau une trés grande

résistance mécanique.
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3. Influence du type de séchage

Pour mieux comprendre linfluence de la température pendant le durcissement des
géopolymeres, nous avons synthétisé plusieurs échantillons avec différentes proportions de
REFIOM (de France ou Taiwan), de MIOM (de Taiwan) et/ou de calcin (de Taiwan). Pour
chaque type d’échantillon, nous avons créé deux picces identiques, une a été séchée a température

ambiante tandis que I'autre a été séchée en étuve.
3.1. Caractérisation de la microstructure

La microstructure est analysée par DRX. Sur la Figure IV-13 sont superposés des clichés
de diffraction obtenus sur deux échantillons identiques du point de vue de leur composition, mais
qui ont subi un séchage différent. En bas, il y a un échantillon a base de REFIOM nettoyé obtenu
aprés synthése a température ambiante (GPFB26) et en haut I’échantillon séché en étuve
(GPFB30). Pour les deux séchages, la croissance de la partie amorphe par rapport au cliché du
REFIOM pur, est évidente. Cependant la majorité des pics dus a des structures cristallines restent
apparents. Nous voyons que les intensités sont plus fortes pour un séchage préalable a
température ambiante. La cristallinité de la matrice semble étre en relation avec la vitesse a
laquelle durcit I’échantillon. Ainsi, les réactions rapides entre la solution alcaline et le REFIOM,
qui ont été réalisées en étuve, ne laissent pas le temps a la croissance des cristaux. Dans ce cas-la,
le géopolymere a base de REFIOM séché a la température ambiante s’approche plus avec sa
structure des zéolithes typiques qui eux sont bien cristallisées (Davidovits, 1979). Du point de vue

de la caractérisation des phases minérales, nous retrouvons dans les deux échantillons les mémes

pics.
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Figure V-14 : Cliché de diffraction de rayons X a) sur GPFB26 et GPFB30 (Série GP4)

b) REFIOM Taiwan (intensité non proportionnelle)
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Pour le groupe d’échantillons GP9 par lequel nous avons fait varier les proportions de
REFIOM et de calcin, nous avons pu étudier U'influence des deux types de séchage, a 20°C et
100°C, sur le durcissement. Nous avons choisi d’appliquer 100°C, car une température en étuve
supérieure a 100°C peut causer des craquements et détériorer les propriétés mécaniques des
géopolymeres.

Apres la synthese, les échantillons sont mis en étuve ou laissés a température ambiante, le
degré de durcissement et déformabilité de surface a été observé et comparé apres 24 heures et 96

heures. IL.a Figure V-15 présente des photos de tous les échantillons pris 10 jours apres leur

, l SéchageaT,,
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synthese.

-

GPF83

[ GPFg84 GPF85 GPF86 GPF87 GPF88 GPF89

|

|

Séchage a T,

Figure V-15 : Photos des géopolyméres GP9 aprées 96h

D’abord, nous avons déterminé 'influence du type de séchage sur 'échantillon a base de
100 poids% de REFIOM provenant de France. Apres 24h, il y avait une différence significative
entre ’échantillon séché en étuve (GPF89) et Iéchantillon séché a la température ambiante
(GPF83). GPF83 n’¢tait pas completement durci et a une surface brillante avec une couleur tres
foncée. L’échantillon GPF89 a un aspect plus compact avec une couleur grise et avec beaucoup
des petits crateres sur la surface. Apres 96 heures, 'échantillon GPF89 est complétement dur. Au
contraire, le GPF83 n’était pas completement sec méme apres 10 jours de séchage. La surface
semble tres robuste, mais 'ensemble de I’échantillon semble étre assez fragile. En effet la Figure
V-15 montre que I’échantillon s’est décomposé en plusieurs petites parties, a cause de son
mangque de plasticité, il n’a pas été possible de le démouler proprement. Ce manque de résistance
mécanique a été confirmé pendant la détermination des propriétés physiques ou I’échantillon s’est
décomposé apres avoir été trempé dans I'eau.

Avec I'ajout de calcin, la surface des échantillons est devenue plus inhomogene avec des
petites parties reflétant la lumiere qui apres 96h, ressemblent a des fines couches de verre.

Cependant, les petits cratéres ont tendance a diminuer en taille et en nombre, avec I'ajout de
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calcin. Les échantillons dans lesquels domine le REFIOM par rapport au calcin (GPFC81,
GPFC82, GPFC87 et GPFC88) ne semblent pas étre vraiment influencés par la température
appliquée apres la synthese. Quand la quantité de calcin dépasse celle de REFIOM, nous voyons
que les échantillons sont assez hétérogenes en coloration et en texture. En 24h, les échantillons
ont paru plus résistants que GPF83 et GPF89, avec des petites taches noires plus marquées que
pour GPFC79 et GPFCS85. Les taches noires représentent les parties de REFIOM qui a I’état pur
ont une couleur tres foncée. La couleur claire est prédominante, car c’est celle du calcin. La seule
différence entre étuve et la température ambiante est visible apres 4 jours c’est-a-dire au moment
ou les échantillons sont déja durcis. Cela indique que les réactions ne durent pas seulement
quelques heures comme ce qui est indiqué dans plusieurs articles (Davidovits, 1988 ; Jaarsveld et
al., 2002). A température ambiante, les taches noires sont plus concentrées au centre et
clairsemées vers les cotés alors que dans le cas de I’étuve, nous voyons sur le Figure V-15 que les
taches sont irrégulierement réparties. En termes d’homogénéisation, le séchage en étuve est
favorable, car I’échantillon est durci avant le déplacement des parties de REFIOM vers le centre
de I’échantillon.

L’échantillon a base uniquement de calcin a durci assez vite. Aprés une journée, il a
semblé presque durci indépendamment du type de séchage. La surface était treés lisse avec une
teinte type marbre. Apres quatre jours, aucun changement n’est visible pour les deux échantillons
sauf la couleur (GPC78 et GPC84). La surface est toujours homogene avec des minuscules
surfaces reflétant la lumicre. Les deux échantillons sont complétement durs. La couleur est plus
claire en utilisant I’étuve. Cela est appliqué aussi pour le cas des échantillons avec 100%
REFIOM. Nous voyons que pendant la production de géopolymere a base de calcin pur, la
température de séchage ne joue pas de réle pour le durcissement.

Nous avons trouvé que laugmentation de la température de réaction augmente la
dissolution des précurseurs, donc le taux de polycondensation et accélere le durcissement de
I’échantillon a base de REFIOM séché en étuve. Cependant, nous ne pouvons pas évaluer le
degré de polymérisation. Le séchage en étuve d’'un géopolymere avec une majorité de REFIOM,
permet d’avoir un durcissement plus rapide. Au contraire, il est préférable de sécher a
température ambiante ’échantillon a base de calcin d’un point de vue du durcissement. De plus le
séchage a 'ambiante est moins couteux et donc économiquement préférable. Si nous souhaitons
différer le durcissement du géopolymere, il est conseillé d’augmenter le taux de REFIOM et de le

laisser sécher a température ambiante.

3.2. Résistance chimique
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En ce qui concerne la tendance du pH apres le test TCLP (Figure V-16), on voit vraiment
I'influence des déchets basiques sur le pH final de la solution de lixiviation : en effet, quand seul
le calcin est présent (GPC84 et GPC78), ce sont les seuls cas ou la solution reste acide.
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GPF1— 100 REFIOM, séchage T ambiante, 1./ S= 1,2 ; GPF2— 100 REFIOM, séchage T étuve, 1./S= 1,2 ; GPFB5 - 30 REFIOM/ 70
MIOM, séchage T ambiante, 1./ S= 1,2 ; GPFB6 - 30 REFIOM/ 70 MIOM, séchage T étuve, L/ S= 1,2 ; GPF26 - 100 REFIOM nettoyé,

séchage T ambiante, 1./ S= 1,2 ; GPF30 - 100 REFIOM nettoyé, séchage T étuve, 1/ S= 1,2 ; GPB34 -100 MIOM, séchage T ambiante,

L/S=1,2; GPB38 - 100 MIOM, séchage T étuve, 1./ S= 1,2 ; GPC78— 100 Calcin, séchage T ambiante, 1./ S= 0,63 ; GPC84— 100
Calein, séchage T étnve, 1/ S= 0,63 ; GPC83— 100 REFIOM, séchage T ambiante, 1./ S= 0,56 ; GPC89— 100 REFIOM, séchage T étuve,

L/S=056

Figure V-16 : Graphe du pH des lixiviats de différents échantillons a base de REFIOM
et/ou MIOM et/ou calcin

I’absence de Pb et de Cd dans la solution lixiviée (séries GP3 et GP4) a montré une
capacité et une efficacité d’immobilisation de ces métaux dans la structure des géopolymeres.
Nous supposons que les métaux lourds semblent étre bien intégrés, car les valeurs sont
inférieures aux limites admissibles (Cd : 1ppm ; Pb : 5ppm).

Cependant, nous avons enregistré des valeurs de chrome plus élevées que les normes (Cr :
5 ppm) apres le traitement thermique et des valeurs croissantes avec l'augmentation de
température (Figure V-17). Pour les géopolymeres a base de REFIOM nettoyé (GPF26 a
GPF33), la quantit¢ de chrome relaché est plus importante si I’échantillon est séché en étuve
(GPF30 a GPF33). Avec le traitement thermique a 400°C, la tendance semble s’inverser et
tourner en faveur du séchage en étuve. Les échantillons a base de MIOM (GPB34 a GPB41) ne
montrent pas ce changement avec le traitement a 400°C et le séchage a température ambiante est

en général préférable.
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Figure V-17 : Quantités de chrome relaché dans le lixiviat des géopolyméres a base de
REFIOM ou MIOM (série GP4).
3.3. Propriétés physiques

En mesurant les propriétés physiques, nous nous apercevons que la premicére chose
évidente est que les échantillons a base d’un seul déchet (MIOM ou REFIOM), ne suivent pas la
méme tendance en fonction du type de séchage. Les géopolymeres a base de REFIOM de
Taiwan (GPF1, GPF2) ne sont pas vraiment influencés par le type de séchage et la différence de
densité est seulement de 1,4% en faveur du séchage a température ambiante. La porosité et
I'absorption d’eau sont supérieures a 70%, suivant ainsi la tendance sur la densité. Il n’a pas été
possible de comparer les géopolymeres de REFIOM de France (GPF83, GPI89), car la mesure a
avorté du fait de Pextréme fragilité des échantillons. Les échantillons a base de REFIOM nettoyé
(GPF26, GPF30) donnent de meilleurs résultats lorsqu’ils sont séchés en étuve. La différence de
densité est de 23,3% en faveur du séchage en étuve. Les échantillons de MIOM seul (GPB34,
GPB38) suivent la tendance des échantillons a base de REFIOM nettoyé avec une masse
volumique qui s’accroit de 11,4% ici encore en faveur du séchage en étuve.

Grace aux traitements thermiques appliqués aux échantillons a base de MIOM (GPB306,
GPB40) et a base de REFIOM nettoyé (GPE28), nous voyons que la densité apres le traitement
thermique augmente, mais elle varie selon le type de séchage. La Figure V-18 représente les
courbes des échantillons sans traitement thermique et avec traitement thermique 2 300°C pour les
séchages en étuve et a température ambiante. Apres traitement thermique, la densité des
géopolymeres a base de REFIOM nettoyé, séchés a la température ambiante montre de meilleurs
résultats que les échantillons séchés en étuve (GPF32, GPF30) qui voient leurs densités
inchangées aprés traitement thermique. L’évolution de la densité des géopolymeéres a base de
MIOM est a l'opposé de ce que nous observons dans le cas des REFIOM. Nous voyons que le

séchage en étuve et malgré le traitement thermique qui suit, reste la meilleure solution pour
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atteindre une densité plus élevée. Pour les deux types d’échantillons (avec MIOM ou REFIOM)
apres le traitement thermique, les résultats d’un point de vue de la masse volumique, sont plus
intéressants pour le séchage en étuve.

Drapres les résultats obtenus sur GPEF3 et GPF4, nous supposons que le traitement
thermique autour de 800°C est la limite pour laquelle la densité des géopolymeres a base de
REFIOM nettoyé et séché a température ambiante va dépasser celle des échantillons séchés en
étuve, et donc pour lesquels le séchage a température ambiante devient plus favorable. En effet
pour les échantillons GPF3 et GPF4 ou nous avons appliqué des températures de 1000°C, nous
avons observé une densité plus grande pour I'échantillon séché a température ambiante. Cette
conclusion doit étre nuancée, car nous comparons des échantillons a base de REFIOM brut avec
des échantillons a base de REFIOM nettoyé qui n’a pas les mémes propriétés que le REFIOM

brut.
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Figure V-18 : Masse volumique des différents échantillons a2 base de REFIOM ou de
MIOM (a) et a base de mélange de REFIOM et de MIOM (b), séchés a température
ambiante ou a I’étuve

Si la partie solide des géopolymeres est faite a partit d’'un mélange de REFIOM et de
MIOM, I’évolution de la densité est en faveur du séchage en étuve (Figure V-18). La différence la
plus significative apparait avec 'augmentation de la proportion de MIOM. Si nous remplacons 70
poids% de la partie solide par le MIOM (GPFBO6) et si I'échantillon est séché en étuve, nous
obtenons une densité identique a I’échantillon a base seulement de MIOM (GPB38), ce qui est
tres prometteur. Si 50 poids% de MIOM est ajouté au 50 poids% de REFIOM (GPFB11), la
diminution de la densité par rapport a GPB38 (100 poids% de MIOM) est seulement de 3,9%.
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En revanche, le séchage a température ambiante est tres désavantageux pour les deux
proportions de mélange, car nous obtenons des densités inférieures aux géopolymeres a base de
REFIOM brut. La porosité et absorption d’eau suivent la tendance de la masse volumique
(Figure V-9). Quand la masse volumique augmente, la porosité et absorption d’eau diminuent et
alors nous nous attendons a obtenir de meilleures propriétés physiques. Du point de vue du
séchage, il apparait favorable d’utiliser une étuve.

Les échantillons réalisés a partir de REFIOM et de calcin montrent une densité croissante
lorsque la proportion de calcin augmente (Figure V-13). Les valeurs obtenues favorisent le
séchage a température ambiante en comparaison du séchage en étuve qui réduit
systématiquement la densité (Figure V-9). Ce résultat est en corrélation avec le fait que les
échantillons a base de REFIOM brut ou de calcin brut montrent de meilleurs résultats en les
séchant a température ambiante (Figure V-9). Avant de mélanger les différents déchets bruts,
nous recommandons de connaitre la tendance des propriétés de l'échantillon de référence (c’est-
a-dire de I’échantillon produit par un seul type de déchets solides). Pour diminuer la porosité, il
est préférable de sécher les échantillons a I’étuve. En effet les pores sont créés quand lair a été
incorporé dans la pate pendant le mélange initial des composants. Dans le cas du séchage a
I’étuve, nous supposons que la grande partie des pores est de nature fermée et ils sont bien isolés
de l'environnement externe, donc les échantillons montrent une porosité et une absorption de
I’eau qui sont plus petites.

La dureté varie dans une gamme de 1 a 5,5 sur I’échelle de Mohs. Pour obtenir des valeurs
plus élevées, le séchage en I'étuve est conseillé pour I’échantillon a base de tous les types de
REFIOM (REFIOM de Taiwan, REFIOM de France, REFIOM nettoyé). Au contraire le
géopolymere a base de calcin présente une dureté plus importante pour un séchage a température
ambiante. Les échantillons réalisés a partit de MIOM ne changent pas de dureté selon le type de
séchage. Tous les géopolymeres a partir d’un mélange de REFIOM avec du MIOM ou du calcin,
que nous avons pu comparer, présentent une plus forte dureté en cas de séchage a température

ambiante.

Thése Katefina KRAUSOVA 233



GEOPOLYMERES

4.  Influence du traitement thermique

Dans la continuité des différents parametres pouvant influencer les géopolymeres, nous
présentons ici I'impact du traitement thermique sur la synthese et les propriétés des
géopolymeres. Selon les expériences précédentes (Figure V-12, Figure V-18), le traitement
thermique densifie les matériaux ce qui peut amener au renforcement de leurs structures. Si la
cristallisation devient plus importante avec le traitement thermique, les propriétés physiques et
Pefficacité d’immobilisation pourraient étre encore améliorées. Ce processus va nous permettre
en outre de voir la résistance des géopolymeéres a haute température.

Le traitement thermique a été réalisé dans un four électrique avec des rampes de
chauffage de 10°C/min, a partir de la température ambiante jusqu’a 1000°C. Les échantillons ont
été tenus aux différentes températures maximales pendant 60 min, puis lentement refroidis a
température ambiante, a la vitesse de 2°C/min. Tous les échantillons ont ensuite été maintenus

dans 'atmosphere du laboratoire jusqu'a la journée d'essais.
4.1. Caractérisation de la microstructure et de la minéralogie

4.1.1. Diffraction des rayons X

Apres traitement thermique sont apparues de légeres rétractions de la forme des
¢chantillons. Le retrait avec la température peut correspondre a une perte par évaporation de l'eau
libre puis a une densification par frittage.

Sur la Figure V-19 on peut voir I'évolution structurale des géopolymeres, a base de
REFIOM nettoyé, qui ont été exposés a une température de 200 a 400°C. Le taux de
cristallisation n’a pas changé sensiblement. Les échantillons contiennent une partie amorphe
indépendamment du frittage. Ce qui change avec la température ce sont les intensités des pics des
phases minérales. La principale phase correspond a la calcite [CaCO,], comme dans le cas du
REFIOM brut. L’intensité du pic principal de ce minéral a nettement diminué lorsque la
température augmente (la diminution entre GPF26 et GPF29 est d’environ 50%). La plus grande
différence s’est produite dés le traitement thermique a 200°C. A cette température Uintensité du
pic principal de quartz [SiO,] a un peu augmenté (a 200°C) puis reste inchangée a 300°C ou
400°C. La phase halite ne semble pas étre influencée par le traitement thermique. La méme
tendance que pour la calcite est suivie par la phase ilménite [FeTiO,] dont les pics en épaulement
d’autres pics, voient leur intensité diminuer avec la température. Une des phases est
probablement le grossulaire [Ca;AL(SiO,);] dont les pics diminuent aussi en intensité avec

I'augmentation de la température.
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D’un point de vue général, nous pouvons différencier les pics individuels du fond plus
facilement pour les échantillons qui n’ont pas subi de traitement thermique. Si cela signifiait que
l'échantillon contient davantage de phases minérales a température ambiante, il est possible que
ces phases soient de nature hydrate et qu’elles disparaissent lors du frittage.

11 faut noter que le type de séchage n’a pas d’influence et que nous présentons seulement

les diffractogrammes pour le cas du séchage a température ambiante.
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Figure V-19 : Clichés de diffraction de rayons X pour les géopolymeéres a base de
REFIOM, traités en température

Si nous anaysons les échantilons a base de mélange de REFIOM et de MIOM (Figure
V-20), nous ne voyons pas de tendance nette apparaitre. La partie amorphe ne semble pas
disparaitre avec le traitement thermique, mais par contre la température en augmentant, semble
entrainer des déplacements de pics qui tendent a se superposet.

Les deux principales phases sont I’halite [NaCl] et le quartz. En étudiant I'évolution de ces
deux phases, nous nous apercevons que lorsque ce type de géopolymere est chauffé, des
changements de structure apparaissent principalement a partir de 400°C. Ici, le quartz présente
des pics plus intenses alors que I’halite reste présente avec a peu prés les mémes intensités.
Certains pics du quartz voient leur intensité augmenter alors que d’autres diminuent. A plus de
400°C, une tendance inverse semble apparaitre et a 1000°C les intensités, avec la phase
majoritaire correspondant a halite, reviennent sensiblement a I’état initial c’est-a-dire celui de
I’échantillon GPFB19 (sans traitement thermique). Les autres phases observées sont la gehlénite

[Ca,Al(AIS1)O;], I'ilménite, la magnétite [Fe,O,], la calcite et le grossulaire.
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Les intensités des phases de calcite et ilménite diminuent apres frittage au-dela de 400°C.
Avec le traitement thermique, des phases peuvent se dissocier, se recombiner pour former
d’autres phases. Kovalchuk et al. (2009) ont suggéré que la présence de sodium libre dans les
géopolymeéres pourrait causer a faible température une fusion partielle et ce type de fusion locale
pourrait contribuer a modifier, transformer et recombiner les phases minérales présentes. La
phase de magnétite a tres peu changé d’intensité avec la température. Le cas de la gehlénite est

particulier, car son intensité serait plus grande dans I’échantillon sans traitement thermique et

pour I’échantillon fritté a 1000°C.
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Figure V-20 : Clichés de diffraction de rayons X pour les géopolymeéres a base de
REFIOM et de MIOM, traités en température.
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Sur la Figure V-21, nous avons regroupé les clichés de diffraction de trois différentes
compositions contenant du REFIOM, du MIOM et du calcin en différentes proportions. Le but
de chauffer ce mélange est de faire fondre le calcin qui pourrait remplir les espaces vides et

renforcer la structure du géopolymere contre I'attaque acide.

Sur les trois compositions sans traitement thermique (GPFBC43, GPFBC46, GPFBC49
dans la série GPO6), le calcin a déja une influence sur le degré de cristallisation. Le calcin est
amorphe, ce qui se retrouve dans le fond continu du diffractogramme du géopolymere. Si la
quantité de calcin augmente, la cristallinité baisse.

Nous avons chauffé les échantillons a 800°C, car c’est la température autour de laquelle le
calcin fond (IPAQ, 2008). Le taux de cristallisation apres frittage se développe de facon

importante. Dans I’échantillon avec 10 poids% du calcin (GPFBC43) sont identifiées quatre
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phases minérales (halite, quartz, wollastonite et gehlénite), alors qu’apres le frittage deux
nouvelles phases grossulaire et sodalite [Na,Si;ALO,,ClI] sont apparues. Il est possible que le
grossulaire ait été déja présent dans le cliché de GPFBCA43 sans traitement thermique, mais avec
des intensités tres faibles. Cette phase est probablement liée aux déchets bruts, car en diminuant
les quantités de REFIOM et de MIOM, la gehlénite n’apparait pas apres le frittage. La sodalite
apparait seulement apres traitement thermique et son intensité ne semble pas avoir de relation
avec la quantité du calcin ajouté. Le sodalite est une phase riche en silicate, contenant aussi du
sodium, de ’aluminium et du chlore. C’est une structure ressemblant a celle de 1a hollandite avec
des tunnels ou les métaux lourds pourraient étre incorporés plus facilement et en plus grandes
quantités. En plus, cette phase a déja montré une capacité a incorporer le césium (Mon et al,
2005). Cette phase est relativement résistante chimiquement (insoluble dans I’eau, insoluble dans
HNO,, insoluble dans H,SO, et soluble dans HCI (Crawford, 2009)). Le sodalite est présente

pour les trois échantillons chauffés a 800°C. La phase majoritaire dans les échantillons sans

traitement thermique est le quartz.
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Figure V-21: Cliché de diffraction de rayons X pour les géopolymeres a base de
REFIOM, MIOM et calcin

Les derniers clichés ou nous comparons linfluence du traitement thermique sur la
microstructure appartiennent a la série GP8 des échantillons a base de REFIOM provenant de
France avec du calcin. La Figure V-22 représente 'évolution du méme échantillon (50/50 en
poids% de REFIOM/calcin) au cours du traitement thermique de 400°C a 800°C. Apres le

frittage, les échantillons ont conservé leur base amorphe malgré des changements dans la
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composition minéralogique. Les intensités sont modifiées avec la température pour certaines
phases. La phase majoritaire dans I’échantillon sans traitement thermique est I’halite. L’halite voit
son intensité diminuer lorsque la température augmente. Les plus grands changements se
produisent entre 600 et 700°C. Ici, les phases grossulaire et calcite sont remplacées par la

sodalite. La sodalite voit ses pics croitre en intensité jusqu’au traitement a 800°C.
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Figure V-22 : Clichés de diffraction de rayons X pour les géopolymeéres a base de
REFIOM et de calcin, traités thermiquement

Nous avons ici synthétisé les résultats des analyses DRX sur les géopolymeres traités
thermiquement. Dans le cas des échantillons a base de REFIOM nettoyé (GPF26 a GPF29) et
chauffés jusqu’a 400°C, nous observons seulement un changement des intensités des pics. En
mélangeant le REFIOM brut avec le MIOM (GPFB19 a GPFB25), il est évident qu’un grand
changement se produit a partit de 400°C, mais il s’agit seculement de l'apparition ou de la
disparition des pics des phases déja existantes sans création de phases nouvelles. Le plus grand
changement pour les échantillons contenant du calcin se produit a partir de 700°C ou les phases
présentes dans les déchets bruts se transforment et se forme alors la sodalite, phase qui semble

prometteuse pour 'immobilisation des métaux lourds.
4.1.2. Microscopie électronique a balayage

Les changements significatifs de la surface des échantillons n'ont pas pu étre observés a I'ceil
nu, nous avons donc étudié ces échantillons a 'aide d’un microscope électronique a balayage.
Comme indiqué dans la Figure V-23, la Figure V-25 et la Figure V-28 (présentées ci apres) avant

exposition a un traitement thermique, les échantillons possedent une surface relativement lisse,
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mais avec des contrastes assez hétérogenes et des petites fissures réparties sur ’ensemble de la
surface. Quand la température augmente, les surfaces tendent a se fissurer davantage.

L’image de GPF26 (géopolymere a base de REFIOM nettoyé) contient trois parties distinctes
(Figure V-23). La partie noire est la partie riche en calcium qui n’est pas caractéristique du
géopolymere mais plutot due a la nature du déchet. Au contraire, la partie grise pourrait étre la
partie au début sous forme de gel qui se serait solidifié. La répartition des éléments dans cette
partie grise est indiquée dans la Figure V-24. Les deux principaux composants sont le silicium et
I'aluminium. Nous observons également une petite quantité de calcium, de magnésium et de
sodium. Le troisicme contraste est facilement repérable, avec des sortes de « microsphéres »
plutot claires provenant probablement des grains de REFIOM qui n’ont pas réagi.

Apres le traitement thermique a 400°C (échantillon GPF29), la morphologie a changé. Les
fissures (couleur noire) sont apparues alors que les contrastes observés dans I’échantillon sans
traitement thermique ne sont plus visibles. Néanmoins, nous pouvons toujours retrouver des
sortes de « microspheres » dont le centre semble ici étre de nature dendritique (voir Figure V-23
photo a droite). Selon I'analyse EDX, les baguettes blanches sont plutot riches en titane, silicium,
baryum et sodium sous formes d’oxydes. L’analyse DRX n’a pas révélé la présence d’une phase
avec une telle composition. Il est possible quune telle texture soit la trace d’une fusion partielle et

locale.
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Figure V-23 : Image MEB de géopolyméres a base de REFIOM nettoyé.
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Figure V-24 : Composition chimique et spectre EDX de GPF26 (partie grise, croix
blanche sur la Figure V-23)
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Le traitement thermique des échantillons a base d’'un mélange de REFIOM et de MIOM
(série GP3), ne semble pas modifier de fagon importante la texture, en tout cas de facon visible
en microscopie a balayage (Figure V-25). Par contre les fissures qui sont déja présentes sous
forme de crevasses dans I’échantillon GPFB19 (sans traitement thermique), semblent se propager
dans I’ensemble de I’échantillon.

L’analyse EDX de GPFB19 (échantillon sans traitement thermique) a été faite en
plusieurs zones. Nous avons pu retrouver une phase correspondant au quartz (Figure V-20,
GPEFB19 — les parties claires) sans aucune impureté, une phase contenant du silicium, sodium,
calcium et beaucoup d’autres éléments en traces. Les zones plus claires qui sont la partie
minoritaire de la surface analysée, sont riches en phosphore, calcium et chlore. Les éléments
nocifs comme le chlore ou le phosphore se seraient donc concentrés dans les endroits riches en
calcium. Nous observons des sortes de « microspheres » dont des zooms (Figure V-20) ont révélé
une présence de grains clairs sur un fond gris. Ce fond gris est composé par divers oxydes des
éléments suivants : silicium, calcium, phosphore, titane, magnésium, aluminium et fer. Ce fond
pourrait étre amorphe. Les grains clairs pourraient étre les traces d’'un début de cristallisation,
comme observé dans les « microsphéres » de I’échantillon GPF29. L’analyse EDX des grains
clairs a révélé une composition pouvant correspondre a une pérovskite [CaTiO,] avec tres peu
d’impuretés.

Apres le traitement thermique a 500°C (échantillon GPFB 23), nous avons analysé la
phase majoritaire (Figure V-27, contraste gris généralisé dans Iéchantillon). Cela pourrait
correspondre a une sorte de gel au départ (IN-A-S-H ou C-S-H cf : 1.4.5.3). 1 est intéressant que
cette phase présente des traces de plomb, qui n’a donc pas été volatilisé pendant le chauffage. Les
parties blanches sont composées de silicium et de cuivre, avec également du plomb (9,9 poids%
PbO) et du soufre (environ 14,5 poids% de SO;) : nous pouvons supposer que cette phase est
amorphe, car nous ne retrouvons pas une phase avec ces éléments sur le cliché de diffraction et
les formes ne sont pas géométriques, peut-ctre le signe d’une ancien liquide qui a été trempé. Les
analyses des autres zones ont révélé la présence possible de quartz, et de phases avec des
compositions tres diverses. Dans la Figure V-26, sont présentées des « microspheres » avec sans
doute différents niveaux de cristallisation. Dans la premiére sphere (notée 1), la répartition des
deux contrastes est assez homogene sans pouvoir distinguer les formes des cristaux. Nous
n’avons pas pu faire d’analyse EDX fiable, car les deux contrastes correspondent a des zones trop
petites et trop imbriquées. La sphére notée 3 contient des cristaux sous forme dendritique, avec
un fond gris qui pourrait correspondre a un ancien gel aluminosilicate riche en oxyde de fer (37

poids% SiO,, 27 poids% Al,O; et 14 poids% FeO). La sphére notée 4 est tres intéressante d’un
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point de vue textural, car elle contient deux types de cristaux. Certains cristaux forment des
étoiles claires composées principalement de FeO (80 poids%) et BaO (16 poids%). La deuxieme
forme correspond a des polygones gris contenant 97 poids% de FeO. Grace au microscope avec
analyses EDX, nous pouvons conclure que les spheres présentes dans ces échantillons sont de

texture et de chimie trés diverses.
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Figure V-25 : Images MEB d’échantillons de la série GP3 (GPFB19, GPFB23, GPFB24,
GPFB25), traités thermiquement
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Figure V-26 : Images MEB des « microsphéres » de la série GP3 (GPFB19, GPFB23,
GPFB24, GPFB25), traités thermiquement
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Figure V-27 : Composition chimique et spectre EDX de GPFB23 (2), fond gris généralisé
d’une « microsphére »

Sur I'image de GPFB24 (Figure V-25) qui a subi un traitement thermique a 700°C, les
fissures semblent s’étre propagées dans I’échantillon, mais la texture reste similaire. En analysant
les zones blanches (dans le cercle sur la Figure V-25), une grande quantité de titane a été
retrouvée. A coté de TiO,, Poxyde de plomb a également été détecté. Dans la partie en bas a
gauche de I'image (dans le cercle sur la Figure V-25), une sorte de sphere de contraste clair est
présentée, et nous 'avons analysée et zoomée (notée 5 sur la Figure V-26). Deux types de zones
ont été observés. Leurs grands nombres et leurs petites tailles peuvent étre des preuves d’une
nucléation active. La contraste blanc comme le fond gris sont composés principalement de fer,
silicium, aluminium et sodium sous forme d’oxydes. Dans les grains clairs domine FeO (31
poids%) suivi par SiO, (27 poids%) et ALO; (18 poids%) alors que le fond est composé
majoritairement de SiO, (41 poids%) suivi par ALO; (24 poids%) et FeO (10 poids%). La
quantité de Na,O est dans les deux phases identiques (9 poids%). Nous supposons que le
traitement thermique peut induire une recristallisation au sein de ces « microspheres », avec un
changement du partage en ¢éléments chimiques. Une autre forme le plus souvent isolée a été
apercue lors de 'analyse microscopique. C’est une sorte de poche claire avec une sorte de noyau
sombre (notée 6, dans la Figure V-26). Cette forme vient probablement d’une sphere qui s’est
formée de facon irrégulicre, quand le cristal au centre a commencé a croitre. Le noyau est
composé par le quartz (SiO,). Les parties claires autour sont composées de FeO (76 poids%o),
SiO, (9 poids%), Na,O (4 poids%) et ALO; (3 poids%). En s’approchant plus du noyau, la
quantité de SiO, augmente (jusqu’a 80 poids%o).

Le traitement thermique a 1000°C (échantillon GPFB25) n’a pas de grande influence sur
la fissuration ou la porosité par rapport au traitement thermique a 700°C. Comme dans le cas
précédent, nous nous sommes focalisés sur les spheres, afin d’essayer de comprendre le degré de
cristallisation. Sur I'image Figure V-26 (photo notée 7), nous voyons la cristallisation qui est
beaucoup plus développée que dans les échantillons ayant subi des températures moins élevées.

Les cristaux forment une texture dendritique a travers tout le systeme de la sphere. Nous
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observons que des dendrites se propagent des bords qui n’ont pas limite claire vers le centre. Au
centre on observe un fond avec un contraste gris. La composition du fond gris révele un
ensemble de plusieurs oxydes comme SiO, (33 poids%), AL,O; (29 poids%), CaO (26 poids%),
Na,O (5 poids%) et SO; (4 poids%o). Les cristaux clairs dendritiques contiennent principalement
du FeO (57 poids%), SiO, (27 poids%) puis Na,O (6 poids%) et Al,O; (5 poids%o). 1l pourrait
s’agir donc du méme phénomeéne que nous avons proposé dans le cas de GPFB24, ou une phase
unique initialement dans la sphere se sépare et présente une sorte de démixion lors du traitement
thermique, avec apparition de cristaux au sein de « poches » de matériaux plutot amorphisés. Cect
bien-str reste a démontrer, mais la texture dendritique est tout de méme un bon indicateur d’un
passage a létat liquide de certaines parties de ’échantillon. D’ailleurs ces formes sphériques
arrondies observées dans ces différents échantillons sont aussi autant de témoins d’une

minimisation de I’énergie pour des zones étant passées par un état liquide.

Le mélange de 35 poids% de REFIOM avec 35 poids% de MIOM et 30 poids% de calcin
a, apres frittage, considérablement changé de texture. Ia partie des particules de REFIOM qui
n’ont a priori pas réagi, est réduite proportionnellement a la quantité de REFIOM (35 poids% de
REFIOM comparés aux 50 poids% de REFIOM dans les échantillons de la série GP3). C’est
peut-étre pour cela que nous ne retrouvons presque pas de « microspheres » dans cet échantillon.
La Figure V-28 représente I'image de la texture sans traitement thermique (GPFBC49) et avec
frittage a 800°C (GPFBC51). Le frittage a formé des espaces vides qui font baisser la densité.
Cela est démontré par le test physique, qui présente une diminution de la masse volumique qui
est cependant limitée a 3%.

Dans I’échantillon GPFBC49, nous avons observé quatre contrastes différents. L.a phase
majoritaire avec un contraste couleur gris intermédiaire (Figure V-28, point 1) est composée
principalement de SiO, et Na,O. L’analyse de la teinte gris foncé (point 2) a tout de meme
montré la présence d’une phase aluminosilicate avec un faible taux d’impuretés de CaO et MgO.
Les zones avec le contraste gris clair (Figure V-28, point 3) est riche en CaO (49 poids%) et P,O;
(39 poids%o). La présence de phosphore est probablement due a 'hétérogénéité des déchets bruts
(REFIOM ou MIOM), car dans Iindustrie du verre le phosphore n’est quasiment pas utilisé. Le
dernier contraste facilement détectable est blanc (Figure V-28, point 4). La partie blanche sur
laquelle nous nous sommes focalisés se révele étre a plus de 90 poids% de I'oxyde de fer.

Dans I‘échantillon GPFBC51 (traité a 800°C), nous avons observé en diffraction des
rayons X (Figure V-21), un plus grand taux de cristallisation. Sur I'agrandissement des deux
parties de la vue générale (Figure V-28), nous voyons le commencement de nucléation des

cristaux qui sont moins bien définis que ceux de I’échantillon seulement a base de REFIOM et de
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MIOM sans calcin (Figure V-26, photo notée 5, dans Iéchantillon GPFB24). Cela peut
s’expliquer par I'ajout de calcin qui est au départ un matériau principalement amorphe. Pour cette
raison, la création des cristaux a besoin de plus d’énergie (plus hautes températures). Les deux
zones de contraste gris sont composées principalement de SiO,, CaO, Al,O; et Na,O. Nous

retrouvons également la présence de phosphore.

EHT=1500kvV  SgnalA=AsB PhotoNo.= 3 Mag= 500KX wm EHT = 15,00 KV
WD=80mm _ Date:3Feb2012  Mag Ref To = Monitor G30-800 H WD = 8.0 mm Date :3 Feb 2012 Mag Ref To = Monitor G30-800

Iz

Figure V-28 : Image MEB de GPFBC49 (sans traitement thermique) et GPFBC51
(800°C). Les 2 photos du bas sont des agrandissements des cadres indiqués sur la photo
en haut a droite.

Grace au microscope a balayage, nous avons observé des sphéres qui sont présentes en
assez grande quantité dans la majorité de nos échantillons. Ces formes sont présentes dans les
échantillons a base de déchets bruts mais aussi dans les échantillons a base de mélanges de
déchets. Ces structures avec des textures originales et trés variées, sont présentes dans les
échantillons qui n’ont pas subi le traitement thermique mais également dans les échantillons qui
ont subi un traitement thermique. L’explication de leur présence dans les échantillons est
probablement due a leur formation dans les déchets bruts pendant que le déchet est incinéré a
haute température. Il est aussi possible que pendant la formation des géopolymeres, il y ait des
réactions qui pourraient générer de la fusion locale et partielle.

I’observation sous microscopie a balayage avec analyse EDX, nous a permis de localiser
le sodium. Selon I'analyse, il est possible que le sodium libre puisse causer de la fusion dans le

géopolymere. Le sodium peut également former de nouvelles phases dans le géopolymere,
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notamment la sodalite qui pourrait immobiliser des métaux lourds et volumineux de par sa

structure.
4.2. Résistance chimique

Les échantillons a base de REFIOM nettoyé (GP4) n’ont pas montré un changement
significatif de couleur en surface apres traitement thermique. L’inspection visuelle a également
montré que Iéchantillon se décompose pendant le test de lixiviation moins facilement s’il a été
traité thermiquement. I’analyse ICP-AES n’a révélé aucune trace de Cd et mis en évidence des
quantités infimes de Pb (< 0,3 ppm). Sur la Figure V-17 sont indiquées les valeurs obtenues pour
le Cr. Plus le géopolymere a subi un traitement thermique a haute température, plus la
concentration de Cr augmente dans le lixiviat. Comme nous I’avons expliqué précédemment, cela
pourrait étre causé par I'oxydation de Cr’* en Cr®" qui semble étre plus soluble dans la solution
acide. Le relachement du chrome est observé des le plus bas traitement thermique qui est a2 200°C
ou la quantité de chrome a déja dépassé la limite autorisée (5 ppm). Entre la température de
200°C et de 300°C le taux de chrome relaché a augmenté de 53%. Et a 400°C la quantité a été de
61% supéricure a celle observée apres traitement thermique a 300°C. I’augmentation du
relachement de chrome par pas de 100°C est donc trés marquée.

Pour le cas des MIOM, I'augmentation de la libération du chrome dans la solution avec
une température croissante de traitement thermique n’est pas aussi importante (2-3 fois) que dans
le cas des échantillons a base de REFIOM. La plus grande différence est observée entre 200 et
300°C.

Sur les photos de la Figure V-29, nous voyons les échantillons avec MIOM et REFIOM
(50/50 en poids¥). A gauche est ’échantillon avant test TCLP et a droite ’échantillon aprés test
TCLP. Le changement de texture des géopolymeres sans traitement thermique apres le test de
lixiviation n’est pas trop marqué (GPFB19). Cependant la zone de contraste gris clair a perdu
pendant le test une grande quantité de SiO,, ce qui a pour conséquence une augmentation relative
des taux des autres éléments. Ces zones en gris clair semblent étre plus attaquées par la solution
acide, car leurs proportions volumiques semblent diminuer. ’analyse EDX réalisée sur la zone
blanche (Figure V-29, point 1) est constituée en grande partie de Cr,O; (44 poids%) et FeO (40
poids%). Nous n’avons pas observé 'abondance de chrome avant lixiviation, et il est possible que
'acide éthanoique (CH;COOH) provoque son apparition en surface. Une autre analyse (point 2)
de la partie blanche a révélé une présence de TiO, et CaO.

La « microsphere » de GPFB23 est apres lixiviation légerement déformée et la répartition
des deux contrastes que 'on y a observés est plus irrégulicre. Cependant, nous n’avons pas

regardé exactement la méme « microsphere ». ’ensemble des phases est riche en manganese, qui
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est un métal utilisé dans I'industrie métallurgique. Les parties grises contiennent plutét du SiO,
tandis que la partie claire est plutot a base de FeO.

Les traitements thermiques a 500°C, 700°C et 1000°C (échantillons GPFB23, GPFB24 et
GPFB25 respectivement) ne semblent pas avoir d’influence visible sur la résistance chimique

d’apres les images MEB et les analyses EDX.
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Figure V-29 : Images MEB d’échantillons de la série GP3 avant et aprés lixiviation
TCLP.
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Nous avons réalisé une analyse ICP-AES des lixiviats (Figure V-30) afin de mettre en
évidence la résistance contre I'attaque acide. Selon cette analyse, aucune trace de cadmium n’a été
détectée. Une petite quantité de plomb a été détectée apres le traitement thermique a 200°C (1,15
ppm), 700°C (0,49 ppm) et 1000°C (0,5 ppm) : cela signifie que malgré les hautes températures, le
plomb ne s’est pas volatilisé. Le chrome présent dans la solution de lixiviation a dépassé les
limites autorisées pour les traitements thermiques supérieurs ou égaux a 400°C, c’est-a-dire que le
mélange de REFIOM et de MIOM a la capacité d’étre résistant a la lixiviation, et dans le cas du

chrome, le traitement thermique ne doit pas dépasser 300°C.
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Figure V-30 : Quantités de métaux lourds relichés dans le lixiviat des géopolymeéres a
base de REFIOM et MIOM, traités thermiquement.

Dans le graphique montrant le changement du pH apres le test TCLP (Figure V-31) des
échantillons a base de REFIOM/MIOM et de REFIOM/calcin, la température du traitement
thermique semble empécher la solubilité des sels ou des hydroxydes qui participent a
I'augmentation du pH vers l'alcalinité. C’est particulierement le cas pour les échantillons qui sont
fabriqués a base de REFIOM et de calcin. En dépassant 500°C, le lixiviat conserve un pH acide
et avec le traitement a 800°C, le lixiviat présente un pH passé seulement a 4. Ainsi le
remplacement du MIOM par le calcin, toujours associé au REFIOM permet de limiter les

dissolutions conduisant a des modifications importantes du pH.
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Figure V-31: Graphe du pH des lixiviats des différents échantillons a base de REFIOM
et (MIOM ou calcin), traités thermiquement.

En ce qui concerne les échantillons a base de REFIOM mélangé avec MIOM et calcin,
nous avons trouvé des traces des trois métaux lourds. Le cadmium n’est pas libéré dans
I’échantillon sans traitement thermique, mais avec la température de 800°C les trois échantillons
(avec trois proportions différentes de déchets, GPFBC45, GPFBC48 et GPFBC51) ont dépassé
la limite autorisée (1ppm). Selon les résultats indiqués dans la Figure IV-30, la composition de
départ ne semble pas trop influencer le relaichement du cadmium. Le plomb est détecté avec des
quantités qui ne représentent pas une menace pour l'environnement. Le plomb est plus relaché
dans les échantillons frittés a 700°C que de ceux frittés a 800°C. Cette tendance est valable aussi
pour le cas du chrome. Pour le chrome et le plomb, il pourrait y avoir une température critique
au-dela de laquelle le relachement de Pb et Cr serait significatif. Dans le cas du plomb et du
chrome, nous avons pu observer un grand changement de la quantité lixiviée entre 700 et 800°C.
Jusqu’a 700°C la structure du géopolymere semble plutot se fragiliser alors qu’a 800°C le calcin
pourrait commencer a fondre et améliorer alors lefficacité d’immobilisation des deux métaux
lourds. Si nous augmentons la température de traitement thermique a 800°C, cela peut rendre le
processus plus colteux mais pourrait aussi augmenter la résistance chimique. Comme souvent, il

s’agit encore d’un compromis entre cout et efficacité d’immobilisation.
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Figure V-32 : Quantités de métaux lourds relichés dans les lixiviats des géopolymeres a

base de REFIOM, MIOM et calcin

4.3. Propriétés physiques

Diverses propriétés physiques des géopolymeres sont influencées par le traitement

thermique. La densité des géopolymeres a base de REFIOM seul a considérablement augmenté
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avec le traitement thermique (Figure V-18), alors que la densité des géopolymeres fabriqués a
partir de MIOM seul monte assez lentement avec la température du traitement thermique (dans le
cas d’un séchage a température ambiante).

L’influence du traitement thermique sur la densité des géopolymeres a base d’un mélange
de REFIOM et de MIOM est présentée au travers du graphe de la Figure V-33. Quelles que
soient les proportions des déchets bruts, nous voyons 1I'évolution de la densité qui décrit presque
une courbe identique. Le traitement thermique est effectué a trois températures différentes pour
une durée de 2 heures. A 200°C, la densité garde presque la méme valeur que celle des
¢chantillons sans traitement thermique. En augmentant la température a 300°C, la densité
augmente un peu plus. Néanmoins, la différence est de seulement 6-9%. A 500°C Pécart en
densité se réduit pour arriver a des densités quasiment identiques avec ou sans traitement
thermique. Nous voyons donc une légere influence de la température sur la densité, mais cette
évolution de la densité varie selon chaque température. En termes de densité et de porosité, la
meilleure solution est pour GPFB13, donc 50 poids% de REFIOM et 50 poids% de MIOM et

traitement a 300°C.
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GPFB6 - 30 REFIOM/ 70 MIOM ; GPFB7 - 30 REFIOM/ 70 MIOM, 200°C-2) ; GPFBS - 30 REFIOM/ 70 MIOM, 300°C-2) ;
GPFB9 - 30 REFIOM/ 70 MIOM, 500°C-2) ; GPFB11 - 30 REFIOM/70 MIOM ; GPFB12 - 30 REFIOM/ 70 MIOM, 200°C-2} ;
GPFBI3 - 30 REFIOM/ 70 MIOM, 300°C-2h ; GPFB14 - 30 REFIOM/ 70 MIOM, 500°C-2} ; séchage T étnve, 1./ S= 1,2

Figure V-33 : Masse volumique et porosité de différents échantillons géopolymeéres a
base de REFIOM et de MIOM, traités thermiquement

Nous nous sommes donc focalisés sur des échantillons provenant de la série GP3
(géopolymeres de REFIOM et MIOM), pour lesquels nous avons appliqué des températures plus
élevées avec une durée de traitement de seulement une heure pour minimiser les couts de
fabrication.

Sur le graphique de la Figure V-34 est présentée I'évolution de la densité de 300°C a

1000°C. Une densification est observée lorsque les géopolymeres (série GP3) sont chauffés

jusqu’a 700°C. Le taux de croissance entre 300°C et 700°C est environ 7% pour chaque seuil de
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200°C. La limite d’accroissement apparait a partit de 700°C, ou la densité reste la méme. La
densification par frittage en température est opérée sans doute par un processus de diffusion
solide. Cette densification est cependant limitée pour des températures supérieures a 700°C, elle
présente un palier qui témoigne de la limite atteinte. Un traitement thermique supérieur a 700°C,
pour les géopolymeres a partir d'un mélange de REFIOM et MIOM, ne serait donc pas
économiquement rentable en termes de densité.

Le mélange de REFIOM et de calcin (série GP8), révele une tendance similaire mais plus
marquée. Le taux de croissance est en effet a partir de 600°C beaucoup plus important. Cest une
température a partir de laquelle le calcin commence a devenir malléable et a éventuellement
remplir des espaces vides dans la matrice. L’augmentation de la densité entre 500°C et 600°C est
de 7,5% et entre 600°C et 700°C elle est de 16,5%. Par contre au-dela de 700°C, la densité
augmente seulement de 2%, car le réle du calcin a sans doute atteint ses limites en termes
d’occupation d’espaces dans le géopolymere.

Les résultats des traitements thermiques sur la densification observés dans le cas des
géopolymeres a base de REFIOM, MIOM et calcin (série GP6) ne sont pas concluants car les

différentes proportions de calcin ajouté ne révelent pas une tendance claire sur I’évolution de la

densité.
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GPFB19 4 GPFB25 - 50 REFIOM/ 50 MIOM, séchage T ambiante, 1./S= 1,2 ;
GPFC72 4 GPFC77 - 50 REFIOM/ 50 calein, séchage T étnve, 1./ S= 0,7

Figure V-34 : Masse volumique et porosité de différents échantillons géopolymeéres a
base de REFIOM et (MIOM ou calcin), traités thermiquement

Le traitement thermique montre un effet positif sur la porosité des géopolymeres
contenant du calcin. La température entre 300 et 500°C n'engendre pas de changements
significatifs de porosité. Par contre la porosité diminue a partir de 600°C pour arriver a une

porosité minimale de 16% a 800°C. On peut imaginer que le calcin a completement envahi les
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espaces vides. Une telle porosité faible peut sans doute limiter les dégradations dues a la
lixiviation et donc augmenter la résistance des géopolymeéres aux attaques chimiques. Et une
porosité faible donne a priori aussi une plus grande résistance mécanique. Du point de vue de la
porosité, il est donc préférable de chauffer jusqu’a 800°C les géopolymeres contenant du calcin.

11 est cependant préférable de ne pas dépasser 800°C, car plus les températures atteintes
sont élevées, plus cela génére des contraintes thermiques dans le matériau, a 'origine souvent
d’une plus grande fissuration ou fracturation. Nous avons observé ici I'intérét d’ajouter du calcin
au REFIOM pour synthétiser le géopolymere, car le calcin permet d’augmenter la densité de
facon significative.

La dureté de Mohs (Figure IV-35), la plus basse a été observée pour I'échantillon a base
de REFIOM nettoyé, ou 'augmentation de température ne fait pas varier la courbe. En ajoutant
du MIOM, la dureté tend a diminuer avec la température : ce phénomeéne est notamment visible
sur la courbe des géopolymeres produits seulement a partir de ce type de déchet. Si nous ajoutons
au REFIOM du calcin, la dureté augmente avec la température. La plus grande dureté a été

atteinte a 700°C et elle est supérieure a celle du quartz.
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Figure V-35: Evolution de la dureté des échantillons des séries GP2, GP3, GP4 et GPS8,
en fonction du traitement thermique
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5. Influence du mirissement

Comme parametre supplémentaire, nous avons essayé de déterminer l'effet du temps sur
la structure des géopolymeres. L.a majorité des études compare les géopolymeres aux matrices de
béton et regardent seulement les 28 premiers jours. Pour voir la stabilité et le changement a long
terme, nous avons remesuré certaines propriétés physiques 18 moins apres. Les mesures ont été
cette fois réalisées au laboratoire en France sur un appareil certes différent mais qui a des barres
d’erreurs faibles, et qui a remesuré les valeurs des vitrocéramiques déja mesurées au laboratoire a
Taiwan avec une précision de 5%. Ces mesures ne nous permettront pas d’évaluer avec certitude
la tendance du murissement des géopolymeres utilisés en tant que matériaux de construction, car
nous n’avons pas appliqué les conditions réélles en météorologie et en utilisation sur site.
Cependant, ces mesures peuvent montrer les premiers indices sur le vieillissement des
géopolymeres a base de déchets.

Tout d’abord, nous avons fait de nouvelles mesures de la masse volumique pour les
échantillons a base d’un seul déchet (Figure V-36). Les géopolymeres a base de REFIOM de
Taiwan (GPF1 et GPF2) montrent une petite différence entre les deux types de séchage.
Cependant, les deux géopolymeres voient leur densité augmenter avec le mdurissement.
I’échantillon séché a température ambiante (GPF1) a augmenté sa densité de 16%, alors que
I’échantillon GPF2 séché en I’étuve présente une densité augmentée de 21%. Si le REFIOM est
nettoyé, 'augmentation dans le cas du séchage a température ambiante (GPF26) est identique a
celle de GPF1 (soit 16%). Au contraire, ’échantillon séché a Iétuve (GPF30) a vu sa densité
diminuer de 5%. Ces premiers résultats concernant les géopolymeres a base de REFIOM
montrent donc que le type de séchage a une influence significative dans le processus de
murissement. Le séchage a température ambiante semble donner une évolution régulicre de la
densité sans influence du nettoyage de REFIOM, tandis que le séchage a une température de
100°C en étuve cause des variations irrégulieres de la densité au cours du temps, probablement en
fonction du procédé de nettoyage des REFIOM.

Le murissement dans le cas des géopolymeres a base de MIOM seul, est en faveur du
séchage a température ambiante. L.a masse volumique de GPB34 augmente de 13% apres 18
mois, ce qui est un peu inférieur I'évolution de la densité de I'échantillon a base de REFIOM.
L’échantillon GPB38 qui lui est séché a ’étuve, a augmenté sa densité de seulement 2%, ce qui
est négligeable.

En regardant Iévolution de la densité des géopolymeres ayant subi des traitements
thermiques a 300°C, nous voyons de grandes variations selon le type de déchet et le type de

séchage. La différence la plus importante (augmentation de 20%) a été mesurée pour I’échantillon

Thése Katefina KRAUSOVA 253



GEOPOLYMERES

GPB36 (MIOM seul, L/S = 1,2, séchage a température ambiante, traitement thermique 300°C

pendant 1 heure). Pour le reste des échantillons, 'augmentation est de 'ordre de 1,5 a 7%.

2,1
2
1,9
- GPF3
g 1,8 Gppg?‘\'-T--__\__-—-_.______
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= GREIGPF30
GPF32
GPF2
1,6
L5 — Gpr
GPF262
GPF2
1,4

3-7 jours apres 18 mois aprés
GPF1 - 100 REFIOM, séchage T ambiante, 1./ S= 1,2 ; GPF2 - 100 REFIOM, séchage T étnve, 1./ S= 1,2 ; GPF26 - 100 REFIOM
nettoyé, séchage T ambiante, 1./ S= 1,2 ; GPF28 - 100 REFIOM nettoyé, séchage T ambiante, 1./ S= 1,2, 300°C-1h ; GPF30 - 100 REFIOM
nettoyé, séchage T étuve, 1./S= 1,2 ; GPF32 - 100 REFIOM nettoyé, séchage T étuve, 1./ S= 1,2, 300°C-1h ; GPB34 -100 MIOM, séchage T
ambiante, 1./ S= 1,2 ; GPB36 -100 MIOM, séchage T ambiante, 1/ S= 1,2, 300°C-1h ; GPB38 - 100 MIOM, séchage T étuve, ./ S= 1,2 ;
GPB40 - 100 MIOM, séchage T étuve, 1./ S= 1,2, 300°C-1h

Figure V-36 : Evolution de la masse volumique aprés 18 mois pour les géopolymeéres a
base d’un seul type de déchet (MIOM ou REFIOM)

Les géopolymeres a base de 50 poids% de REFIOM et 50 poids% de MIOM ne
montrent aucun changement de la densité avec le temps. Sur la Figure V-38, nous voyons que les
échantillons sans traitement thermique ont des valeurs de densité apres 18 mois, indépendantes
du rapport liquide/solide. Dés que nous procédons a un traitement thermique, leffet des
différents rapports L/S est visible. Pour les deux rapports (L/S = 1 et L/S = 1,2) apres 18 mois,
la densité diminue avec le traitement thermique, mais avec des vitesses différentes. L’échantillon
(GPFB17) avec le rapport L/S = 1 voit sa densité diminuer de 15% aprés 18 mois. Les
échantillons (GPFB19 a GPFB25) avec un rapport L/S = 1,2 voient leur densité augmenter et
apres 18 mois la différence pour GPFB21 par exemple est de 6,5%. Lorsque nous étudions
linfluence de la température au-dessous de 500°C, la différence entre la densité mesurée
immédiatement apres la synthese et celle mesurée 18 mois plus tard, s’élargit. La différence a 18
mois avec un traitement thermique a 700°C ou plus (GPFB24 et GPFB25) est d’environ 20%. Ce
changement est assez important et il faut le prendre en compte comme une tendance de

murissement relativement nette et significative.
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Les échantillons composés de REFIOM, de MIOM et de calcin, montrent que la
proportion des déchets n’a pas influencé le murissement de facon significative. La densité de
I’échantillon GPFBC43 diminue de 16% aprés 18 mois et en augmentant le taux de calcin, cette
différence baisse a 14,5% (GPFBC406) et 13% (GPFBC49). La porosité et la capacité d’absorption
d’eau augmentent avec le murissement de 31 a 43%, avec le plus grand écart observé pour

I’échantillon GPFBC46 (41-43%).
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Figure V-37 : Evolution de la masse volumique et du coefficient d’absorption d’eau aprés
18 mois, pour des géopolymeres a base de mélanges de REFIOM + MIOM
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GPFBG6 i GPFB9 - 30 REFIOM/ 70 MIOM, séchage T étuve, 1./ S= 1,2 ; GPFB10 2 GPFBI14 - 50 REFIOM/ 50 MIOM, séchage T
étmve, L/ S= 1,2 ; GPFB15 ¢ GPFB17 - 50 REFIOM/ 50 MIOM, séchage T ambiante, 1./ S= 1 ; GPFBI19 i GPFB25 - 50
REFIOM/ 50 MIOM, séchage T anbiante, 1./ S= 1,2 ; GPFBC43 - 45 REFIOM/45 MIOM/ 10 calcin, séchage T ambiante, 1./ S= 1,2 ;
GPFBC46 - 40 REFIOM/40 MIOM/ 20 calcin, séchage T ambiante, 1./ S= 1,2 ; GPFBC49 - 35 REFIOM/ 35 MIOM/ 30 calcin, séchage
T ambiante, 1./ S= 1,2

Figure V-38 : Evolution de la masse volumique et du coefficient d’absorption d’eau aprés
18 mois, pour des géopolymeres a base de mélanges de REFIOM + MIOM + Calcin.

Selon les cas, on peut tout de méme observer des augmentations significatives de densité
avec le temps, ce qui est favorable. Le coefficient d’absorption de I'eau diminue plutét avec le
temps et lorsque le géopolymere est constitué avec du calcin la densité semble progresser avec le

temps ce qui est un facteur favorable pour un matériau de construction durable.
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6.

Syntheése des résultats

Composition chimique L/S Séchage Traitement Propriétés physiques Lixiviation (ppm) pH apres Dureté
(%o massique) (massiq Tamb thermique mesuré aprés la synthése/ mesuré 18 mois plus TCLP* (Mohs)
ue) T  ambiante tard
FA BA C Te : étuve o (Densité) | @ (Porosité) Absorption d’cau cd ] Pb | Cr
(REFIOM) (MIOM) (CALCIN) g/cm? Y% % Limites (TCLP)
1 | 5 | 5
TAIWAN

GP1
GPF1 100 1,2 Tamb 1,47/1,70 71,12/71,48 93,34/91,80 N.M. N.M. N.M. 8,22 3
GPF2 100 1,2 Tec 1,45/1,76 74,35/68,21 E.P./78,39 N.M. N.M. N.M. 8,32 35
GPF3 100 1,2 Tamt 1000°C-1h 2,46/ E.P. 67,75/ E.P. 70,12/ E.P. N.M. N.M. N.M.
GPF4 100 1,2 Tet 1000°C-1h 2,18/ E.P. 68,13/ E.P. 72,93/ E.P. N.M. N.M. N.M.

GP2
GPFB5 30 70 1,2 Tamt 1,33/1,49 72,79/66,29 E.P./73,39 N.M. N.M. N.M. 8,77 3
GPFB6 30 70 1,2 Tee 1,85/1,67 61,91/60,88 60,97/57,83 N.M. N.M. N.M. 8,16 2,5
GPFB7 30 70 1,2 Tet 200°C -2h 1,77/1,56 67,08/60,91 77,39/57,47 N.M. N.M. N.M. 8,39 2,5
GPFB8 30 70 1,2 Tet 300°C -2h 1,88/1,70 62,69/57,83 63,00/51,04 N.M. N.M. N.M. 8,24 2,5
GPFB9 30 70 1,2 Tet 500°C -2h 1,70/1,66 62,54/62,54 63,72/60,52 N.M. N.M. N.M. 8,43 2
GPFB10 50 50 1,2 Tamb 1,39/1,68 72,97/68,05 E.P./78,31 N.M. N.M. N.M. N.M. 35
GPFB11 50 50 1,2 Tee 1,79/ E.P. 65,25/ E.P. 69,12/ E.P. N.M. N.M. N.M. N.M.
GPFB12 50 50 1,2 Tet 200°C -2h 1,83/1,81 63,25/61,42 64,53/57,90 N.M. N.M. N.M. N.M. 2
GPFB13 50 50 1,2 Tet 300°C -2h 2,00/1,70 61,28/62,18 60,37/59,89 N.M. N.M. N.M. N.M. 1,5
GPFB14 50 50 1,2 Tet 500°C -2h 1,74/1,72 62,56/61,62 63,31/58,30 N.M. N.M. N.M. N.M.

GP3
GPFB15 50 50 1 Tamb 1,43/1,43 N.M./70,66 N.M./89,26 N.D. N.D. N.D. N.M. 3
GPFB16 50 50 1 Tamb 200°C -1h N.M./1,76 N.M./62,77 N.M./62,38 N.D. 1,67 0,17 N.M. 3,5
GPFB17 50 50 1 Tamb 300°C -1h 1,90/1,61 N.M./67,48 N.M./75,47 N.D. N.D. N.D. N.M. 4
GPFB18 50 50 1 Tamb 400°C -1h N.M./1,71 N.M./61,21 N.M./58,27 N.D. 0,01 10,57 N.M. 3
GPFB19 50 50 1,2 Tamb 1,63/1,64 N.M./63,29 N.M./62,91 N.D. 0,16 N.D. N.M. 3,5
GPFB20 50 50 1,2 Tamb 200°C -1h N.M./1,60 N.M./68,66 N.M./81,11 N.D. 1,15 0,23 N.M. 3
GPFB21 50 50 1,2 Tamb 300°C -1h 1,86/1,74 N.M./61,24 N.M./57,94 N.D. N.D. N.D. N.M. 3,5
GPFB22 50 50 1,2 Tamb 400°C -1h N.M./1,56 N.M./67,38 N.M./75,09 N.D. N.D. 6,96 N.M. 3,5
GPFB23 50 50 1,2 Tamb 500°C -1h 1,98/1,80 N.M./58,71 N.M./52,19 N.D. 0,01 6,16 N.M. 3
GPFB24 50 50 1,2 Tamb 700°C -1h 2,13/1,711 N.M./60,69 N.M./56,10 N.D. 0,42 12,00 N.M. 3
GPFB25 50 50 1,2 Tamb 1000°C -1h 2,12/1,72 N.M./60,69 N.M./55,45 N.D. 0,5 16,93 N.M. 2,5
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Composition chimique L/S Séchage Traitement Propriétés physiques Lixiviation (ppm) pH apres Dureté
(%o massique) (massiq Tamb thermique mesuré aprés la synthése/ mesuré 18 mois plus TCLP* (Mohs)
ue) T  ambiante tard
FA BA C Te: : étuve o (Densité) O (Porosité) Absorption d’eau Cd Pb | Cr
(REFIOM) (MIOM) (CALCIN) g/cm? % % Limites (TCLP)
1 5 | 5
TAIWAN

GP4
GPF26 100 N 1,2 Tamb 1,46/1,69 N.M./65,92 N.M./70,96 N.D. N.D. 1,82 7,94 1
GPF27 100 N 1,2 Tamb 200°C -1h N.M./1,70 N.M./ 64,20 N.M./65,54 N.D. 0,09 19,30 N.M. 1
GPF28 100 N 1,2 Tamb 300°C -1h 1,63/1,74 N.M./63,09 N.M./62,56 N.D. 0,07 29,54 N.M. 1
GPF29 100 N 1,2 Tamb 400°C -1h N.M./1,83 N.M./59,72 N.M./54,22 N.D. N.D. 47,57 N.M. 1
GPF30 100 N 1,2 Tec 1,80/1,70 N.M./63,33 N.M./63,05 N.D. N.D. 1,68 8,75 1,5
GPF31 100 N 1,2 Tet 200°C -1h N.M./1,27 N.M./63,61 N.M./63,30 N.D. N.D. 22,14 N.M. 1,5
GPF32 100 N 1,2 Tet 300°C -1h 1,79/1,68 N.M./60,98 N.M./59,08 N.D. N.D. 43,59 N.M. 1,5
GPF33 100 N 1,2 Tec 400°C -1h N.M./1,68 N.M./62,25 N.M./61,64 N.D. 0,18 37,89 N.M. 1
GPB34 100 1,2 Tam 1,67/1,89 N.M./50,82 N.M./38,42 N.D. N.D. N.D. 7,94 45
GPB35 100 1,2 Tamt 200°C -1h N.M./1,96 N.M./49,77 N.M./36,02 N.D. N.D. 11,90 N.M. 4,5
GPB36 100 1,2 Tamb 300°C -1h 1,69/2,02 N.M./48,56 N.M./34,39 N.D. 0,06 25,56 N.M. 4
GPB37 100 1,2 Tamb 400°C -1h N.M./2,05 N.M./46,68 N.M./31,79 N.D. N.D. 27,08 N.M. 4
GPB38 100 1,2 Tee 1,86/1,90 N.M./51,26 N.M./38,79 N.D. N.D. N.D. 8,78 45
GPB39 100 1,2 Tee 200°C -1h N.M./2,02 N.M./52,31 N.M./40,14 N.D. N.D. 12,66 N.M. 4
GPB40 100 1,2 Tee 300°C -1h 1,99/2,02 N.M./51,61 N.M./38,72 N.D. 0,31 35,20 N.M. 4,5
GPB41 100 1,2 Tet 400°C -1h N.M./2,11 N.M./45,45 N.M./30,27 N.D. 0,16 31,63 N.M. 4

GP 5
GPFB42 50 50 1 Tee | N.M./1,70 | N.M./62,55 | N.M./61,58 N.M. N.M. N.M. 8,01 3

GP6
GPFBC43 45 45 10 1,2 Tamb 1,81/1,52 47,55/63,61 49,97/65,55 0,04 0,39 N.D. N.M. 3,5
GPFBC44 45 45 10 1,2 Tamb 700°C -1h 2,06/ E.P. 47,58/ E.P. 44,10/ E.P. 0,01 1,15 17,73 N.M.
GPFBC45 45 45 10 1,2 Tamb 800°C -1h 1,92/1,85 42,81/56,47 39,17/48,31 11,68 0,23 N.D. N.M. 2
GPFBC46 40 40 20 1,2 Tamb 1,73/1,48 46,28/65,46 49,67/71,04 0,06 N.D. 0,04 N.M. 35
GPFBC47 40 40 20 1,2 Tamb 700°C -1h 1,77/ E.P. 41,69/ E.P. 40,35/ E.P. 0,07 1,11 3,93 N.M.
GPFBC48 40 40 20 1,2 Tamb 800°C -1h 1,84/ E.P. 39,29/ E.P. 35,25/ E.P. 1,98 0,05 0,23 N.M.
GPFBC49 35 35 30 1,2 Tamb 1,73/1,51 46,35/64,29 49,87/68,28 0,03 0,09 0,13 N.M. 35
GPFBC50 35 35 30 1,2 Tamb 700°C -1h 1,73/ E.P. 38,96/ E.P. 36,90/ E.P. 10,60 N.D. N.D. N.M.
GPFBC51 35 35 30 1,2 Tamb 800°C -1h 1,68/ E.P. 31,71/ E.P. 27,69/ E.P. 9,91 N.D. 0,57 N.M.
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Composition chimique L/S Séchage Traitement Propriétés physiques Lixiviation (ppm) pH apres Dureté
(%0 massique) (massiq | Tamb : thermique mesuré aprés la synthése/ mesuré 18 mois plus TCLP* (Mohs)
ue) T ambiante tard
FA BA C Te : étuve o (Densité) D (Porosité) Absorption d’eau Cd Pb I Cr
(REFIOM) (MIOM) (CALCIN) g/cm? % % Limites (TCLP)
1 5 | 5
TAIWAN
GP 7
GPF52 100 1,2 Tamb 1,58/ E.P. 57,00/ E.P. 76,35/ E.P. N.D. N.D. 0,01 N.M. 1,5
GPF53 100 1,2 Tamb 200°C -1h 1,74/ E.P. 61,41/ E.P. 85,03/ E.P. 31 N.D. N.D. N.M. 3
GPF54 100 1,2 Tamb 300°C -1h 2,34/ E.P. 57,31/ E.P. 71,37/ E.P. 1,49 N.D. N.D. N.M. 3,5
GPF55 100 1,2 Tamb 400°C -1h 2,3/ E.P. 56,66/ E.P. 71,48/ E.P. N.D. 0,12 0,78 N.M. 3,5
GPB56 100 1,2 Tamb 1,85/ E.P. 51,22/ E.P. 43,80/ E.P. N.D. N.D. 0,36 N.M. 2,5
GPB57 100 1,2 Tamb 200°C -1h 1,89/ E.P. 43,21/ E.P. 32,07/ E.P. N.D. 0,05 N.D. N.M. 3
GPB58 100 1,2 Tamb 300°C -1h 2,26/ E.P. 42,72/ E.P. 31,11/ E.P. N.D. 0,25 0,15 N.M. 3,5-4
GPB59 100 1,2 Toens 400°C -1h 231/ EP. | 4529/ E.D. 33,25/ E.D. ND. 0,14 1,29 N.M. 3,5-4
GPFBG0 50 50 1,2 Toens 1,59/ EP. | 52,06/ EP. 59,93/ E.D. ND. 0,03 0,37 N.M. 35
GPFB61 50 50 1,2 Tamb 200°C -1h 1,78/ E.P. 47,07/ E.P. 49,79/ E.P. 4,77 0,04 N.D. N.M. 3-3,5
GPFBG62 50 50 1,2 Toens 300°C -1h 1,76/ ED. | 46,83/ ED. 4735/ E.P. ND. 0,1 ND. N.M. 35
GPFBG63 50 50 1,2 Toens 400°C -1h 1,75/ ED. | 49,48/ ED. 53,92/ E.D. ND. 0,28 0,42 N.M. 35
GPFB64 50 N 50 1,2 Tamb 1,53/ E.P. 50,28/ E.P. 59,61/ E.P. N.D. N.D. 1,65 N.M. 3-3,5
GPFBG5 50 N 50 1,2 T 200°C -1h 1,75/ ED. | 4430/ ED. 46,57/ E.P. 1,74 ND. 1,81 N.M. 35
GPFB66 50N 50 1,2 Tamb 300°C -1h 1,72/ E.P. 45,56/ E.P. 45,42/ E.P. N.D. N.D. 2,50 N.M. 35
GPFB67 50 N 50 1,2 Tamb 400°C -1h 1,76/ E.P. 47,55/ E.P. 52,18/ E.P. N.D. N.D. 3,08 N.M. 4
GPFB68 50N 50 1,2 Tamb 1,54/ E.P. 48,29/ E.P. 54,18/ E.P. N.D. 0,16 N.D. N.M. 3-3,5
GPFBG69 50N 50 1,2 Tamb 200°C -1h 1,7/ E.P. 49,22/ E.P. 52,99/ E.P. 5,47 N.D. N.D. N.M. 3
GPFB70 50 N 50 1,2 Tamb 300°C -1h 1,63/ E.P. 48,40/ E.P. 54,56/ E.P. N.D. N.D. N.D. N.M. 35
GPFB71 50N 50 1,2 Tamb 400°C -1h 1,74/ E.P. 45,74/ E.P. 46,82/ E.P. N.D. N.D. 0,19 N.M. 4
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Composition chimique L/sS Séchage Traitement Propriétés physiques Lixiviation (ppm) pH apres Dureté
(% massique) (massiq Tamb ‘T ambiante | thermique mesuré apres la synthése TCLP* (Mohs)
FA BA C ue) Te : étuve 0 O (Porosité) Absorption d’eau Cd Pb | Cr
(REFIOM) MIOM) (CALCIN) (Densité) % % Limites (TCLP)
g/cm’ 1 5 | 5
FRANCE
GP8
GPFC72 50 50 0,7 Te 1,39 69,64 91,01 N.M. N.M. N.M. 8,83 45
GPFC73 50 50 0,7 Te 400°C -1h 1,31 69,48 98,17 N.M. N.M. N.M. 7,57 3,5
GPFC74 50 50 0,7 Te 500°C -1h 1,34 70,22 96,74 N.M. N.M. N.M. 7,12 4,5
GPFC75 50 50 0,7 Tet 600°C -1h 1,44 59,94 61,56 N.M. N.M. N.M. 4,82 45
GPFC76 50 50 0,7 Tet 700°C -1h 1,68 56,42 40,23 N.M. N.M. N.M. 424 7,5
GPFC77 50 50 0,7 Te 800°C -1h 1,71 16,09 11,41 N.M. N.M. N.M. 4,01 6
GP9
GPC78 100 0,63 Tamb 2,12 41,16 31,95 N.M. N.M. N.M. 4,29 5,5
GPFC79 20 80 0,56 Tamb 1,89 54,02 48,55 N.M. N.M. N.M. 7,44 5,5
GPFC80 40 60 0,52 Tamb 1,73 60,96 65,48 N.M. N.M. N.M. 8,34 5
GPFC81 60 40 0,51 Tamb 1,57 68,65 E.P. N.M. N.M. N.M. 9,41 4
GPFC82 80 20 0,48 Tamb 1,45 79,28 E.P. N.M. N.M. N.M. 9,85 3,5
GPF83 100 0,56 Tamb E.P. E.P. E.P. N.M. N.M. N.M. 9,94 3
GPC84 100 0,63 Tet 1,68 28,56 16,20 N.M. N.M. N.M. 5,54 5
GPFC85 20 80 0,56 Tet 1,73 38,74 26,74 N.M. N.M. N.M. 7,82 5
GPFC86 40 60 0,52 Tet 1,53 52,07 41,77 N.M. N.M. N.M. 8,67 4
GPFC87 60 40 0,51 Tet 1,25 66,41 85,34 N.M. N.M. N.M. 9,54 3
GPFC88 80 20 0,48 Tet 1,06 78,33 E.P. N.M. N.M. N.M. 9,59 2,5
GPF89 100 0,56 Tet 1,03 E.P. E.P. N.M. N.M. N.M. 9,46 3,5

N: FA nettoyé ; *pH : solution TCLP (Acetic acide+ H2O) = 2,88 ; solution alcalin=11,94 ; E.P. : mesure avorté par la perte d’échantillon ; N.D. : Non Détecté ; N.M. : Non Mesuré
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7. Conclusion

Nous avons synthétisé 89 échantillons de géopolymeéres. Plusieurs facteurs comme la
composition, le rapport liquide/solide, le type de séchage, le traitement thermique ou le
muarissement, peuvent avoir une certaine influence sur la structure et sur les propriétés des
géopolymeres.

Le but de notre recherche menée sur les géopolymeres a base de REFIOM a été de
trouver une composition et les conditions idéales pour obtenir la matrice la plus résistante
possible. Pendant la synthése, nous avons observé un effet de gonflement non souhaité. Pour
éviter les problemes de gonflement, nous avons réalisé le nettoyage des REFIOM, ce qui a
permis de réduire le gonflement de 40% (volumique). En plus de cela, le nettoyage permet
d’enlever les chlorures, mais cause aussi un changement structural en faisant disparaitre
partiellement lhalite (présente dans les déchets initiaux). Une autre méthode pour diminuer le
gonflement et pour accélérer le processus, est de mélanger le REFIOM avec 30 poids% de calcin
(de la partie solide). Le calcin accélere le processus de durcissement qui est stimulé probablement
par Papport des silicates du calcin.

L’effet de la composition sur les différents parametres a été étudié sur les échantillons a
base de trois déchets différents (REFIOM, MIOM et calcin). Nous avons mélangé le REFIOM
avec du MIOM et nous avons observé les modifications structurales. En ajoutant le MIOM, la
matrice finale montre a I'analyse DRX, plus de pics avec de plus grandes intensités et des phases
de calcite, quartz et aussi un peu d’ilménite. Avec I'ajout de MIOM ou de calcin, nous diluons la
concentration des métaux lourds, mais pour renforcer la résistance chimique de la structure et
limiter les variations de pH du lixiviat apres le test TCLP, ils ne devraient étre utilisés que dans le
cas de REFIOM non nettoyé. Les propriétés physiques (densité, porosité) sont améliorées avec le
calcin ajouté. Au contraire, le MIOM a peu d’influence sur la masse volumique, ce qui est
surprenant, car les propriétés physiques des géopolymeres a base de MIOM pur montrent des
résultats bien supérieurs aux échantillons a base de REFIOM pur en termes de masse volumique.
Les échantillons 2 base de REFIOM et de MIOM ou calcin, montrent un effet inverse, c’est-a-
dire que la masse volumique baisse.

Le rapport liquide/solide affecte significativement la malléabilité du géopolymere. Avec
'ajout de calcin, le rapport L/S est moins important, car le mélange nécessite moins de liquide
pour obtenir une malléabilité convenable pour les géopolymeres. Si nous appliquons un
traitement thermique, il est préférable d’employer le rapport L/S correspondant a 1,2. Le rapport
L/S =1 est moins colteux, mais il est avantageux seulement dans le cas ou le géopolymeére ne

subit pas un traitement thermique. Du point de vue de la densité, il est favorable d’employer le
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rapport correspondant a /S = 1,2 ; cependant le cout de la production augmente un peu. S’il n’y
a pas assez de solution dans le systeme, les réactions ne sont probablement pas compleétes et les
densités sont moins grandes.

Le séchage est réalisé a température ambiante ou en étuve. Nous sommes arrivés a la
conclusion que le séchage sans application de températures externes (a température ambiante),
donc plus économiquement rentable, est favorable aux géopolymeres a base de REFIOM bruts
pour lesquels le séchage en étuve n’a aucune influence. Au contraire, le séchage en étuve est
préférable pour les géopolymeres de MIOM ou de REFIOM nettoyé (sans traitement thermique
au-dessus de 800°C) ainsi que pour les mélanges de ces deux composants. I.’échantillon a base de
30 poids% de REFIOM et 70 poids% de MIOM, séché en étuve, offre des propriétés physiques
compétitives en comparaison des échantillons a base de 100 poids% de MIOM. De plus, c’est le
séchage a Iétuve qui semble accélérer le processus de durcissement (les réactions sont plus
rapides entre la solution alcaline et les déchets) ; ceci est évident dans le cas d’un mélange de
REFIOM et de calcin, mais cela cause des densités et des duretés inférieures a celles obtenues si
les échantillons (REFIOM+calcin) sont séchés a température ambiante. En général, le séchage en
¢tuve permet de diminuer la porosité. Du point de vue de la cristallinité, en séchant les
échantillons a température ambiante, nous obtenons des intensités plus élevées des pics de DRX,
qui sont dues aux réactions qui ont plus de temps pour se réaliser. Il faut mentionner que la
viscosité (état liquide ?) augmente rapidement, mais le durcissement complet dure plusieurs jours.
Apres le test TCLP, nous n’avons pas observé de tendance pour le Pb ou le Cd car les taux
lixiviés sont restés pour les deux types de séchage en dessous des valeurs légales autorisées.

Pour essayer d’augmenter I'encapsulation des métaux lourds dans les matrices des
géopolymeres, nous avons essayé pour la premiere fois d’appliquer un traitement thermique avec
des températures relativement élevées. Effectivement, le frittage a affecté le taux de
réorganisation structurale (certains pics de DRX croissent et certains disparaissent), qui se fait par
diffusion solide. On voit évoluer les pics notamment en intensité lorsque la température de
traitement thermique augmente. A c6té de la partie amorphe importante, nous retrouvons les
mémes phases cristallines que dans le REFIOM et le MIOM brut (Phases majoritaires : halite et
quartz, et secondaires : gehlénite, ilménite, magnétite, calcite, grossulaire ou wollastonite). Ces
minéraux par leurs compositions sont relativement simples et intéressants en termes
d’immobilisation de métaux lourds (cf.III). Le changement des intensités apparait principalement
a partir de 400°C. Nous avons observé une nouvelle phase type sodalite (Na,Si;AL;O,,Cl), qui
présente des sortes de tunnels (similaires a ceux observés dans une hollandite) ou les métaux
lourds peuvent étre incorporés. Avec l'ajout du calcin, qui est un matériau principalement

amorphe, le taux de cristallisation baisse. La microscopie a balayage a montré une tendance a
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I’homogénéisation de la structure des échantillons de géopolymeres avec le traitement thermique.
Avec le traitement thermique, nous avons observé également une tendance a la fissuration, qui
n’est pas cependant évidente a voir et surtout a quantifier. Elle pourrait étre causée par des
contraintes thermiques pendant le chauffage. Avant le traitement thermique, 'observation de la
matrice géopolymerique sous microscope a balayage a révélé une présence de sorte de
« microspheres » qui sont passées sans doute par une phase liquide pendant I'incinération de
déchets. Ces formes de « microspheres » sont en leurs centres partiellement cristallisés ce qui
signifie une fusion locale partielle dans les géopolyméres méme sans traitement thermique.
L’analyse EDX, nous a révélé que le fond (phase majoritaire, probablement le gel) est composé
principalement par SiO,, CaO, Al,O; et Na,O. Nous avons pu également voir de petite quantité
de plomb ; et dans le centre ou dans le fond global des « microspheres » on trouve du SiO, avec
du FeO. Selon les résultats du pH des lixiviations, le traitement thermique semble diminuer la
solubilité des sels. En analysant par ICP-AES les lixiviats des échantillons, nous observons que le
relachement du chrome augmente avec I'application d’un traitement thermique au-dessus de
300°C. Nous supposons que cela est di a Iétat d’oxydation qui change. Ni le plomb, ni le
cadmium ne sont en quantité suffisante pour conclure sur linfluence du traitement thermique,
cependant tous les résultats restent en dessous de la limite des normes TCLP autorisées. Le
géopolymere a base de REFIOM, MIOM et calcin, qui a subi un traitement thermique, a relaché
une tres faible quantité de Cr et de Pb, mais au contraire nous avons observé une tres grande
quantité de cadmium dans le lixiviat. Selon les variations de pH, les résultats obtenus pour
I’échantillon de la série GP8 (REFIOM et calcin) sont favorables a 'emploi dun traitement
thermique qui semble renforcer la matrice. En mesurant les propriétés physiques, nous avons
observé que la densité des géopolymeres a base de REFIOM a considérablement augmenté avec
le traitement thermique. Dans les géopolymeres a base de REFIOM mélangé avec du MIOM (50
poids%) et traitement thermique a 300°C (GPFB13), nous observons une densification et une
petite baisse de la porosité. La densification par frittage est due probablement a la déshydratation
(perte de I'eau par évaporation) qui cause le retrait de ’échantillon. Selon les résultats précédents,
pour obtenir une bonne densification du géopolymere, il est préférable de ne pas dépasser une
température de traitement thermique de 700°C (préférable aussi d’un point de vue économique).
Nous avons aussi observé que le traitement thermique a un effet net sur la porosité qui baisse
avec la température croissante, pour les échantillons a base de calcin (30 poids%) ajouté au
MIOM et au REFIOM.

L’influence du murissement montre en général une densité différente apres 18 mois. Cela
signifie que les réactions continuent méme quand la matrice semble durcie apres quelques jours.

Selon les résultats, le séchage a température ambiante a un effet favorable sur la solidification et la
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densification a long terme. Il semble que les premicres heures et jours du géopolymere sont
essentiels pour le futur matériau géopolymérique afin qu’il obtienne ses propriétés finales, donc le
type de séchage est important pour le vieillissement du géopolymere. Le traitement thermique
semble donner une meilleure densification 18 mois apres (20% d’augmentation de la densité
quand il y a un traitement thermique a 700°C pour des géopolymeres a base de REFIOM et
MIOM). I’ajout du calcin ne donne pas de trés bons résultats sur la densité apres 18 mois, mais
plus on ajoute de calcin, moins la baisse de densité est grande.

Le but de ces travaux de recherche est de trouver le mode de synthése pour la production
d’un géopolymeére qui aura une bonne résistance chimique et de bonnes propriétés physiques.
Comme ce travail est exploratoire, nous avons obtenu les premiers résultats grace auxquels le
laboratoire pourra continuer cette voie prometteuse des géopolymeres pour I'immobilisation des

métaux lourds des déchets.
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Conclusion générale

Le sujet de cette these concernait I'évaluation des possibilités d’incorporer des résidus
solides d’incinération des ordures ménageres dans différentes matrices inorganiques. Ces
possibilités sont basées sur la capacité des phases individuelles a incorporer dans leurs
microstructures le plomb et le cadmium, mais aussi sur leur efficacité a garder les métaux lourds
en cas d’attaque acide qui pourrait se produire dans les conditions naturelles. En analysant leurs
structures, nous avons essayé de comprendre les mécanismes d’incorporation des ions
métalliques du plomb et du cadmium dans le matériau. Un autre aspect étudié, qui est
indispensable dans le cas d’éventuelles applications dans le secteur des matériaux de construction,
concerne leurs propriétés physiques.

Avant la synthese des matrices de stockage, nous avons d’abord analysé les déchets bruts
utilisés au sein de cette theése. II s’agit de REFIOM et de MIOM provenant de deux pays
différents : France et Taiwan. La comparaison de la composition et de la structure a montré que,
malgré une origine tres différente, nous retrouvons certaines similitudes (granulométrie,
composition chimique, structure...). Cela pourrait faciliter leur utilisation comme maticre
premiere pour la production de matrices avec une certaine uniformité des techniques et matériaux
pour 'immobilisation des éléments toxiques et donc vers des couts réduits en cas d’applications
industrielles.

Trois voies de matériaux ont été explorées : la vitrocéramique, la céramique frittée et les
géopolymeres. La vitrocéramique s’est montrée relativement efficace. Les phases les plus
prometteuses pour I'incorporation du plomb et du cadmium sont le diopside et la forsterite. Les
vittocéramiques a base de déchets bruts (REFIOM et/ou MIOM) présentent de bonnes
propriétés physiques ainsi qu’une bonne résistance contre l'attaque chimique. En plus, les
observations de leur structure montrent une minéralogie relativement simple. Le probléme qui
devra étre étudié en détail est 'importante volatilisation qui se produit lors de la vitrification.
Cette question essentielle n’est pas abordée dans la majorité des articles traitant le sujet. Nous
avons réussi a élaborer une relation entre la perte par volatilisation et la durée du traitement
thermique, pour minimiser les pertes tant que possible.

Nous avons choisi la hollandite a base de baryum comme céramique frittée pour
I'incorporation des métaux lourds. Cette céramique a déja montré une tres grande résistance en
termes de stockage des déchets radioactifs (au sein de I'assemblage de céramiques SYNROC).
Cette structure contenant des sortes de canaux ou tunnels, montre une grande capacité

d’incorporation de plomb et de cadmium. L’observation de la microstructure a révélé un partage
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clair du Pb et du Cd. Nous avons identifi¢ deux autres phases (pérovskite et rutile) qui sont
également présentes dans la céramique SYNROC. Dans 'ensemble des échantillons, nous avons
réussi a insérer des quantités importantes des deux métaux lourds. La matrice montre une bonne
résistance chimique et il est fortement probable qu’elle possede de bonnes propriétés mécaniques,
car c’est une matrice qui a subi un frittage donc une densification. La suite des travaux menés sur
la voie des céramiques frittées est d’employer les hautes températures combinées avec les hautes
pressions pour synthétiser des minéraux qui contiennent dans leur structure des métaux lourds et
qui se trouvent dans la nature a Iétat stable. L’idée est de s’inspirer des minéraux naturels
capables d’incorporer des éléments tels que le Pb et le Cd et de les garder en leur sein sur des
temps géologiques.

La dernicre partie était consacrée aux matrices géopolymeriques. Ces travaux de recherche
ont été réalisés en collaboration avec un laboratoire de I'université de Taipei a Taiwan. Comme
les géopolymeéres sont une catégorie de minéraux inorganiques, cette catégorie correspond aux
domaines de notre laboratoire. Au cours de cette thése, nous avons donc pu élargir le champ
d’études du Laboratoire Géomatériaux et Environnement de 'Université Paris Est - Marne la
Vallée. Apres la mise en place de cette thématique et de Pexpérimentation nécessaire, nous avons
procédé a un premier travail exploratoire, ou nous avons observé les différents parametres
influencant les propriétés et la résistance de la matrice finale. Les premiers résultats obtenus ont
montré que cette matrice géopolymere a base de déchets bruts est assez stable, résistante
chimiquement et avec un fort potentiel pour introduire des résidus d’incinération dans leur cycle
de fabrication et de vie, comme par exemple dans des matériaux de construction.

Pour conclure sur ce travail, nous avons choisi certaines propriétés des trois types de

matrices étudiées afin de les classer selon leurs qualités (Tableau 0-1).

Paramétres Vitrocéramique Céramique frittée Géopolymeéres
Capacité d’immobilisation ok ook *
Propriétés physiques *k otk *
Résistance contre ’attaque acide *ok Hokk *
Facilité d’application/ * * ook

Production (en grandes quantités)

Impact sur Penvironnement pendant la * *x koK
production
Coiit de la production * sk ook

ok Je meilleur

Tableau 0-1 : Classement de matrices étudiées selon leurs propriétés
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Comme premier criteére, nous avons jugé de Pefficacité d’immobilisation du plomb et du
cadmium. Le meilleur résultat a été obtenu pour la matrice de hollandite qui contient la phase
hollandite et aussi la phase pérovskite, qui sont capables d’incorporer les deux métaux lourds
dans leur structure par substitution du baryum et du magnésium. La répartition des métaux dans
la vitrocéramique était aussi relativement claire. Le plomb était incorporé principalement dans la
matrice vitreuse et le cadmium dans les phases cristallines. I’efficacité d’immobilisation des deux
métaux lourds dans les géopolymeres reste a évaluer par un dopage en excés comme nous I’avons
fait pour les deux autres matériaux.

Le meilleur résultat pour les propriétés physiques correspond au cas ou la densité et la
dureté sont les plus grandes, et ou la porosité et I'absorption d’eau sont les plus faibles. La
céramique frittée a obtenu les meilleurs résultats dans tous ces domaines, mais assez comparables
avec ceux de la vitrocéramique. La densité la plus importante est obtenue pour la hollandite, car il
y a une densification des poudres initiales pendant le frittage. Les géopolymeres ont, malgré leurs
moins bonnes évaluations des propriétés physiques en comparaison des autres matrices étudiées
dans cette these, une efficacité correspondant a des bétons de haute performance.

Le probléme environnemental majeur concernant l'application est la durabilité chimique.
Une lixiviation acide des métaux lourds peut se produire lorsque la structure est par exemple en
contact avec des eaux de ruissellement. Selon les résultats obtenus, les trois matrices n’ont pas
relaché une grande quantité de plomb et de cadmium. La céramique frittée malgré un grand
dopage de métaux lourds n’a relaché aucun des métaux lourds et elle est donc évaluée comme la
plus efficace. L’efficacité de la vitrocéramique s’est montrée étre dépendante de la résistance de la
partie vitreuse qui est plus sensible a I'attaque acide. Malgré tout, les analyses de lixiviation de la
vitrocéramique a base de déchets bruts affichent des pourcentages plus faibles de libération des
métaux lourds par rapport aux résidus solides bruts d'incinérateur. Il a été constaté que la
lixiviation des ions de métaux lourds de la vitrocéramique a base des déchets bruts était bien en
dessous de la réglementation environnementale. Nous avons décidé de placer les géopolymeres a
un niveau en dessous des vitrocéramiques, car dans quelques cas, nous avons détecté le cadmium
qui a été libéré par les processus de lixiviation ainsi que le chrome. Les quantités des métaux
lourds n’ont malgré tout pas d’impact significatif sur l'environnement, car ils restent inférieurs
aux limites autorisées des tests TCLP.

La production en masse a été évaluée comme étant plus facile pour les géopolymeres par
rapport a la vitrocéramique ou a la céramique frittée. Il n’y a pas de nécessité de traitement
thermique a haute température (les traitements thermiques aux basses températures ont
cependant montré certaines améliorations des propriétés, avec des températures beaucoup moins

élevées que dans le cas des deux précédentes matrices) et la technique de leur production
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nécessite seulement d’effectuer un mélange des déchets avec une partie liquide et attendre la
prise.

L’impact sur Penvironnement pendant la production est indirectement lié au besoin
d’énergie et donc au cott de la production. La production de la vitrocéramique nécessite une plus
grande quantité d’électricité que la céramique frittée en plus de la volatilisation des éléments
toxiques qui a été observée de facon plus importante que dans le cas de la céramique frittée.
L’impact des géopolymeres sur environnement n’est pas nul, car le processus de synthese a
besoin de solution de NaOH et éventuellement de Na,SiO;, qui sont produits a des températures
supérieures a 1000°C. Cela augmente aussi le cott de la production. Quoi qu'il en soit, en général
la matrice faite a base de déchets comme mati¢re premicre diminue le cout de la production et
¢économise un crédit-carbone. D’un point de vue économique, les trois voies explorées dans cette
thése peuvent se révéler compétitives au niveau industriel, notamment sur un marché tel que celui

des matériaux de construction.

Au vue des premiers résultats obtenus, nous estimons que les géopolymeéres sont les

matrices de stockage les plus prometeuse pour une future application industrille.
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Les travaux présentés ici sont exploratoires et nécessitent de réaliser un certain nombre
d’analyses supplémentaires. Plusieurs voies feront sans doute 'objet de plusieurs théses a venir.

Drabord, il serait intéressant de continuer I’évaluation de Pefficacité d’immobilisation des
matrices étudiées grace aux tests de lixiviation. Il est aussi important de connaitre la résistance
mécanique de ces matrices notamment avec des essais de traction — compression, flexion trois
points et éventuellement essais de fatigue. Et ensuite ou en parallele, des tests de résistance
biologique aux microorganismes doivent étre réalisés car la biodégradation est un mode
important de dégradation des matrices de stockage et aussi des matériaux de construction.

L’autre grand axe concerne une connaissance plus approfondie des sites d’insertion des
éléments toxiques polluants ainsi que des mécanismes de substitution dans les sites des phases
cristallines. Pour cela, des expériences en laboratoire peuvent étre menées en spectroscopie par
résonance magnétique nucléaire et en spectroscopie vibrationnelle infrarouge et Raman. Ces
techniques peuvent donner des informations essentielles sur I'environnement chimique autour
d’éléments tel que le Pb et le Cd et sur la nature et la force des liaisons qui relient ces éléments a
leurs voisins atomiques. Des expériences #n-situ peuvent ¢tre menées notamment lors du
processus de vitrification — dévitrification qui donne naissance aux vitrocéramiques. Pour de
telles expériences, il est nécessaire d’utiliser des rayonnements de grande énergie ; ce sont donc
des expériences a réaliser avec un rayonnement synchrotron. Des expériences de spectroscopie
d’absorption des rayons X réalisées zn-situ lors de la formation des verres et des vitrocéramiques
permettent de parfaitement comprendre les phénomeénes de nucléation — croissance et de
caractériser finement la spéciation® des éléments toxiques tels que le Pb et Cd dans une
vitrocéramique.

Dans le cas de géopolymeres, tres peu d’études se sont portées sur la caractérisation fine a
ce jour, puisqu’elles sont en général tournées vers leurs applications potentielles. Pour les
géopolymeres a base de déchets, il sera souhaitable de réaliser une caractérisation approfondie de
la microstructure ainsi que I’évaluation de I'influence d’un dopage des géopolymeéres par un exces
de métaux lourds comme nous I’avons fait pour les vitrocéramiques et céramiques frittées, afin

d’estimer la capacité d’incorporation durable de ces métaux.

> La spéciation correspond au nombre d’atomes voisins, la coordinence, le polyedre de coordination, le type
de site cristallin, 1a valence, la nature et la force des laisons interatomiques en fait tout ce qui constitue

Penvironnement chimique, physique cristallographique de I’élément toxique ciblé.
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2 L. Gautron et al.

Résumé

L'utilisation des autoclaves pour le traitement des déchets est une voie intéressante et prometteuse. L'application de la
pression (jusqu'a 100 MPa) et de la température (jusqu'a 1200°C) permet d'une part de générer des conditions qui favorisent la
diffusion solide d’éléments toxiques et dangereux vers des phases cristallines, et d’autre part de renforcer mécaniquement les
matrices formées par densification et diminution de la porosité.

Un exemple précurseur avait été initié dans les années 1980, avec les céramiques SYNROC qui permettent une
immobilisation efficace et durable des éléments radioactifs contenus dans les déchets nucléaires de haute activité. La pression
combinée a la température commence a étre utilisée dans le traitement d’autres déchets tels que les déchets ménagers, et les
résidus solides issus de leur incinération. L'objectif est de fabriquer de nouveaux matériaux qui pourraient étre utilisés dans les
constructions par exemple.

1. Introduction

Les déchets représentent un enjeu environnemental majeur dans nos sociétés. Leur production en croissance et leur
accumulation posent des problemes de gestion, des problemes technologiques et constituent une menace pour I'environnement
en raison du caractére toxique et dangereux des éléments constitutifs de ces déchets.

La production de déchet est directement liée au niveau de développement des pays : plus un pays est développé plus il
consomme et plus sa production de déchets est importante. Ainsi en 2000, aux Etats-Unis, la production de déchets ménagers
était de I'ordre de 760 kg par habitant et par an, en Europe la moyenne était de I'ordre de 510 kg par habitant et par an, tandis
que d’autres pays moins développés comme le Mexique produisaient environ 300 kg par habitant et par an [1].

Si le production de déchets est quelque peu stabilisée dans les pays développés du fait de politiques volontaristes en termes
de traitement, prévention et recyclage, il n’en est pas de méme dans les pays en voie de développement, notamment les pays
émergents présentant une démographie en forte croissance (hormis la Russie qui voit sa population stagner ou décroitre) : les
« BRIC », Brésil, Russie, Inde et Chine connaissent une croissante forte de leur économie avec la production de déchets qui en
découle.

Nous avons évoqué plus haut les déchets ménagers que tous les habitants de la planéte produisent, mais la situation des
déchets industriels est tout a fait comparable puisque directement liée aussi au niveau de développement industriel et
technologique de chaque pays. Pour simplifier, parmi les déchets industriels, il y a ceux qui rejoignent les filiéres de traitement
des déchets ménagers, et ceux considérés et classés comme dangereux qui vont suivre des filieres spécifiques de traitement et
d’immobilisation. Plus particuliérement dans ce chapitre, nous évoquerons le cas des déchets nucléaires, qui constituent une cas
spécifique dans le monde des déchets industriels.

On peut citer quatre types de traitement des déchets, qu'ils soient ménagers ou industriels : 'incinération, I'enfouissement, le
traitement biologique et le recyclage. La part de chacun de ces traitements dépend des pays, de leur politique en termes
d’environnement, de leur géographie également (un pays limité par I'espace ne peut favoriser durablement I'enfouissement). En
France en 2005, le traitement des déchets ménagers se répartit pour 42% dans l'incinération, 39% pour I'enfouissement, 13%
pour le recyclage et 6% pour le traitement biologique [1]. A noter que tous les modes de traitement (incinération, traitement des
eaux usées, traitement biologique) conduisent & la formation de déchets ultimes qui concentrent en général les éléments
toxiques et polluants : ces déchets ultimes doivent étre immobilisés et enfouis de la maniére assurant le plus de sécurité pour
I'environnement.

Sont considérés comme dangereux des déchets contenant des éléments toxiques et polluants, et susceptibles d'étre
relachés dans I'environnement, le déchet ne présentant pas un caractére stable. Il existe de nombreux critéres de dangerosité
(irritant, toxique, corrosif, mutagene ...) ; les déchets ménagers ultimes présentent des métaux lourds comme le plomb, le
cadmium, l'arsenic ou le mercure tandis que les déchets nucléaires contiennent des éléments sources de rayonnements
ionisants [, 0 et/ou 0.

Pour tous ces déchets qu’on ne peut plus traiter et qui sont destinés a I'enfouissement, on doit procéder a ce qu'on appelle
leur « inertage » : ce terme regroupe deux idées importantes dans le cadre de la protection de I'environnement vis-a-vis des
déchets toxiques et polluants. L'inertage consiste d’abord a transformer le déchet en une forme stable et durable possédant
certaines propriétés physiques, qui permettent de le stocker, de le mettre en décharge ou de l'utiliser : cette étape s’appelle la
solidification. L’autre étape importante de I'inertage est /a stabilisation : elle consiste a fixer chimiquement ou physiquement les
contaminants du déchet en diminuant leur mobilité (en tendant vers une mobilité zéro) et donc le risque qu'ils contaminent
I'environnement par de nombreux mécanismes (absorption ou adsorption physiques, précipitation, hydratation, échange ionique

).



Les déchets sous pression 3

Les matrices couramment utilisées pour l'inertage des déchets dangereux sont les verres en général borosilicatés et les
ciments ou liants hydrauliques. Leur élaboration est relativement simple quoique colteuse en énergie, mais ces matériaux
présentent cependant des résistances assez faibles face a des attaques chimiques ou a des sollicitations mécaniques.

Dans ce chapitre nous proposons de montrer comment la mise sous pression des déchets associés a des mélanges de
produits judicieusement choisis, permet d’augmenter les résistances des matrices obtenues : la compression et la densification
réalisées a relativement hautes températures permettent en effet d’obtenir des matrices dont la durabilité est nettement
améliorée.

L'exemple précurseur de 'assemblage de céramiques SYNROC utilisées et appliquées au stockage des déchets nucléaires
de haute activité, sera présenté. Les résultats préliminaires a I'utilisation de la pression pour fabriquer des matrices stables et
durables incorporant les déchets ménagers ultimes, sont présentés ensuite. Les différents appareils de haute pression et haute
température qui permettent des applications industrielles et environnementales, seront préalablement rapidement décrits.

2. Les instruments HP-HT pour le traitement des déchets

La figure 1 présente un diagramme (P,T) qui montre la place que prennent les autoclaves dans la gamme d'instruments
permettant d’obtenir des hautes pressions et hautes températures.

Température
O a

4500
CED

2200
2000

PME

Autoclave

Pression
0 » (GPa)
110 30... 150 ...

Figure 1 : les autoclaves parmi les autres instruments générant des Hautes Pressions (HP) et Hautes Températures (HT).

On voit que les pressions maximales pouvant étre atteintes par les autoclaves sont de I'ordre de 1 GPa ou 10000 bars, pour
des températures maximales de I'ordre de 1500°C.

Il existe différents types d’autoclaves : les autoclaves a chauffage interne et les autoclaves & joint froid ou chauffage externe.
Les premiers sont plus sophistiqués et requiert une plus grande préparation des échantillons tandis que les seconds sont
nettement plus simples et moins colteux donc avec de plus grandes applications industrielles. Les gammes (P,T) des deux
autoclaves sont présentées dans la table 1.

Appareil HP-HT Pression (MPa) | Température (°C)
Autoclave joint froid 0-600 25-650
Autoclave chauffage interne | 0 - 900 25-1500

Hot Isostatic Press 10 - 200 25-2000

Table 1: gammes (P, T) accessibles avec les autoclaves.

L'autoclave a joint froid est linstrument le plus simple permettant d’atteindre la premiére gamme de pressions et
températures, conduisant au frittage et a la densification des échantillons. Le volume utile est de quelques cm3. Avec des
échantillons de 10-15 cm de long (diamétre utile de 6 mm) placé dans une capsule en or scellée aux deux extrémités, il est
possible de mettre a profit le gradient de température pour des applications de croissance cristalline [2]. La pression est assurée
par un fluide, eau ou gaz, tandis que le chauffage est obtenu en plagant 'autoclave dans un four comme indiqué dans la figure 2
ci-dessous. La figure 2 présente I'enceinte de chauffage (a), la capsule en or de I'échantillon (b) et 'autoclave (c).
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Figure 2 : Les différents composants des expériences réalisées en autoclave a joint froid.
Appareil présent dans le laboratoire de Sciences de la Terre de 'ENS Paris, photos réalisées par Fabrice Brunet.

L'autoclave & chauffage interne permet de fonctionner en conditions hydrostatiques (pression de gaz). Les échantillons ont
un volume de quelques cm3. Cet appareil permet de travailler a une température controlée et mesurée par un dispositif de deux
thermocouples, sur des échantillons de taille importante. Plusieurs capsules peuvent étre chargées. On peut contrdler le gradient
de température axial. La figure 3 présente I'autoclave a chauffage interne de 'ENS Paris.

Figure 3 : Autoclave a chauffage interne de 'ENS Paris : enceinte de pression a droite
et multiplicateur de pression a gauche. Photo de Fabrice Brunet.

L'autoclave a chauffage interne qui est utilisé pour limmobilisation des déchets nucléaires de haute activité dans les
céramiques frittées type SYNROC s’appelle « Hot Isostatic Press » ou HIP. Comme indiqué dans la table 1, il permet d’atteindre
des pressions relativement modérées mais combinées a des températures élevées pouvant atteindre 2000°C. Le schéma de
principe est donné dans la figure 4 présentée ci-dessous. Les avantages de la HIP résident dans le fait que les échantillons sont
densifiés sans changer de forme du fait de la pression hydrostatique générée par le gaz, et que la diffusion solide est favorisée
par les hautes températures qui peuvent étre atteintes dans cette enceinte haute pression.

Gas Inlet  Top Closure

J:J El Cylindrical

—— Pressure
Vessel

Heat

Insulator
a Material
|

n!! |

b = Bottom
Closure

[ZXITXE]

Heater

Support

[
Eliilliiiillllii
L




Les déchets sous pression 5

Figure 4 : Schéma de principe d’un appareil de compression isostatique a chaud (Hot Isostatic Press).
Document accessible sur le site de Kobelco (Kobe Steel Group) a I'adresse http://www.kobelco.co.jp

3. Un exemple précurseur : la céramique SYNROC

3.1. Conception, synthése, composition

La céramique SYNROC (appelée ainsi pour SYNthetic ROCK) a été imaginée et congue en 1978, par le professeur Ted
Ringwood de la Research School of Earth Sciences de I'Australian National University (RSES, ANU), a Canberra (Australie) (voir
les articles fondateurs [3,4,5,6]). De nombreuses études en recherche et développement ont été menées par la suite sur cette
céramique, a I'Australian Nuclear Science and Technology Organisation (ANSTO) et dans les laboratoires de recherche a Lucas
Heights, NSW (Australie).

Ce qui a motivé la conception et la réalisation de la SYNROC est venu des données expérimentales obtenues sur les verres
borosilicatés habituellement utilisés pour le stockage des déchets nucléaires. Ces verres certes relativement faciles a mettre en
ceuvre, présentent cependant des résistances chimique et mécanique faibles dans des conditions de stockage en site
géologique caractérisé par des contraintes de compression (300 a 1000 bars), des élévations de températures (300 & 400°C) et
des infiltrations d’eau de pluie.

L'idée de la SYNROC était de cibler des céramiques et leurs sites cristallographiques pour incorporer tous les éléments
dangereux contenus dans les déchets nucléaires de haute activité (appelés en anglais High Level radioactive Waste, HLW) [7].
L'application de pressions et températures lors de la synthése de la SYNROC a pour but de fritter le matériau, et donc de le
densifier, de le renforcer mécaniquement et d’améliorer la résistance aux tests de lixiviation.

La premiére méthode utilisée pour synthétiser la céramique SYNROC consistait a faire fondre a 1300°C, un mélange
d'oxydes (TiOz, BaO, SiO2, ZrO2, Al203, Ca0 et K20) et de le laisser refroidir lentement pour produire une roche synthétique
constitué des minéraux suivants: la hollandite BaAl2TisO1s, la perovskite CaTiOs, la zirconolite CaZrTi207, le feldspath de barium
BaAl2Si20s, la kalsilite KAISiOs et la leucite KAISi2Os.

En 1978, Ringwood proposa une alternative pour synthétiser la céramique SYNROC, par compression & chaud dans des
conditions subsolidus [3]. Il s'inspira des travaux antérieurs de McCarthy [8] et Roy [9] qui avaient mis au point une céramique
appelée « supercalcine » constituée d’'un mélange 50/50 en poids de mélange d’'oxydes et de déchets radioactifs. Cependant
cette céramique s'est révélée trop fragile et trop peu résistante car les éléments radioactifs présents en grande proportion
controlent la nature de I'assemblage des minéraux cristallisés. Ringwood proposa donc de réduire la teneur en déchets
radioactifs a 10 % en masse, dans un mélange d’oxydes tels que celui présenté plus haut. Différentes compositions de départ
ont été imaginées pour la SYNROC : on peut noter que la SYNROC B conduit & la formation simplifiée de 3 minéraux principaux
(pourcentages massiques entre parenthéses) : la hollandite BaAl2TisO16 (30 a 40%), la perovskite CaTiOs (20 a 25%) et la
zirconolite CaZrTi207 (30 a 35%). A ces minéraux peuvent s'ajouter des phases mineures tels que I'oxyde de titane TiO2 et des
alliages métalliques (& base de Ru, Tc, Mo, Ni, Pd, Rh et Te). L'oxyde de titane joue le réle de tampon chimique qui permet de
faire varier les proportions des trois minéraux principaux. Les structures cristallines des trois minéraux sont présentées dans la
figure 5 ci-dessous.

a b C

Figure 5 : Schémas représentatifs des structures cristallines des 3 minéraux constituants la céramique SYNROC.
(a) Hollandlite, structure vue selon I'axe [010], avec les balles jaunes représentant les gros atomes de baryum (coordinence 8), et en bleu
les octaédres (Ti,M)Og formant des tunnels dans la structure. On peut trouver cette figure sur le site :
www.sheffield.ac.uk/materials/research/research-themes/glasses).
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(b) Perovskite, structure idéale cubique avec la balle orange au centre représentant le calcium (coordinence 12), entouré par les
octaedres TiOs (Ti en bleu foncé, O en rouge, octaédres en bleu ciel). Cette figure peut étre trouvée sur le site :
www.princeton.edu/~cavalab/tutorials/public/structures/perovskites.html.

(c) Zirconolite, structure composée d’une succession de couches paralléles au plan (001). Couche 1 constituée d’atomes de Ca (en
jaune, coordinence 8) et de Zr (en vert, coordinence 7). Couche 2 type Bronze Tungstene Hexagonal (BTH) constituée d’octaedres TiOs et de
groupes TiOs (tous les deux en bleu sur la figure). La zirconolite 2M monoclinique présente dans la SYNROC, est constituée de 2 couches
BTH successives apres une couche de type 1. Cette figure se trouve sur le site : www.azom.com.oars.asp et dans ['article [10].

Ces minéraux ont été ciblés pour différentes raisons : tout d'abord ce sont des minéraux qui existent dans la nature et qui
ont prouvé leur grande résistance a I'épreuve des temps géologiques ; ensuite ils présentent une grande variété de sites
cristallographiques susceptibles d'accueillir les éléments radioactifs contenus dans les déchets nucléaires. Ces sites présentent
en général des coordinences élevées (6 a 12), avec des possibilités de substitutions couplées pour permettre I'incorporation
d'éléments de valences différentes (on peut citer 'exemple de la substitution couplée CaSi2 par UAl> observée dans la
perovskite calcique CaSiOs [11,12]. A noter que les sites les plus volumineux, Ba dans la hollandite, Ca dans la perovskite et Ca
dans la zirconolite présentent des rayons ioniques de 1,42 A , 1,34 A et 1,12 A respectivement (d’apres [13]). Cette gamme de
tailles de sites permet donc d’envisager l'incorporation de cations volumineux tels que ceux de l'uranium (r(U*) = 1,17 Aen
coordinence 12), du thorium (r(Th#*) = 1,21 A en coordinence 12), du plomb (r(Pb2*) = 1,49 A en coordinence 12, r(Pb**) = 0,94
A en coordinence 8) ou du cadmium (r(Cd2*) = 1,31 A). Ces tailles de rayons ioniques sont présentées dans la référence [13].

Remarque

Kesson et al. [14] ont montré que la zirconolite pouvait adopter une structure type pyrochlore lorsque U remplace Zr dans
une proportion supérieure a 0,5 unité formulaire. La structure pyrochlore est cubique et peut étre décrite par la formule A2B207
ou A et B sont des cations trivalent et tétravalent respectivement (ou divalent et pentavalent respectivement). Le site A est en
coordinence 8, le site B en coordinence 6. La structure pyrochlore est capable d’accueillir des terres rares et des actinides en
plus grandes quantités que la zirconolite. A noter aussi que Hf et Gd peuvent étre facilement incorporés dans la zirconolite et le
pyrochlore, et agissent en tant qu’absorbeurs de neutrons, ce qui est un atout supplémentaire pour une plus grande durabilité
des matrices de stockage de déchets nucléaires [15].

Le mélange d’oxydes (entre parenthéses la teneur en % massique des oxydes dans la SYNROC B : TiOz (57), BaO (9),
ZrO2 (1), Al20s (10), CaO (13)) et de déchets radioactifs (dans une proportion 90/10 en % massique), est porté dans une
presse isostatique & chaud (Hot Isostatic Press) a des pressions dans une gamme 20-30 MPa pour une température de l'ordre
de 1200°C. On obtient des blocs comme celui présenté dans la figure 6 ci-dessous.

e "

Figure 6 : Photo d’un bloc de SYNROC (document accessible sur le site www.eoearth.org/article/Synroc, dans I'article de lan Hore-Lacy [16].

3.2 Deux résultats majeurs

Deux résultats majeurs ont été obtenus avec cette céramique SYNROC, qui en font une matrice intéressante pour le
stockage de déchets nucléaires de haute activité.

1) D'abord tous les éléments dangereux radioactifs contenus dans les déchets nucléaires de haute activité, peuvent étre
incorporés dans les minéraux de la SYNROC. Cette incorporation est spécifique et est résumée dans la table 2 présentée ci-
dessous.

Minéraux de la SYNROC Eléments des déchets nucléaires incorporés

Hollandite BaAl2TisO16 Cs*, Rb*, K*, Ba?*, Fe*, Cr3* Ru#*, Rh¥, (Ni2*), (Na*), (Mo**)
Zirconolite CaZrTi,07 U4, Th4+, Pu#, Y3+, Gd3*, La3*

Perovskite CaTiO3 Na*, Srz+, Pu3+, (U*), (Y3), (Gd®), (La%)

Table 2 : incorporation spécifique des éléments des déchets nucléaires de haute activité dans les minéraux de la céramique SYNROC.
Les actinides et les terres rares entrent préférentiellement dans la zirconolite (en substitution dans les sites de Ca ou Zr), mais peuvent aussi
étre incorporés dans la perovskite (dans le site de Ca).
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Il est remarquable de constater que tous les éléments radioactifs et dangereux contenus dans les déchets nucléaires de
haute activité, peuvent étre incorporés dans seulement 3 minéraux qui sont de plus compatibles d’'un point de vue
thermodynamique. Ceci est une conséquence des structures et des propriétés cristallochimiques de ces phases qui permettent
une trés grande et large gamme de substitutions ioniques.

On constate donc que la hollandite est I'néte majeur du césium et du rubidium, tandis que la zirconolite et la perovskite
incorpore préférentiellement les actinides et les terres rares. A noter que la perovskite est la phase hote pour le strontium 0Sr
qui est I'un des isotopes radioactifs les plus dangereux contenus dans les déchets nucléaires.

2) L'efficacité des matrices de stockage de déchets est mesurée au travers de tests de lixiviation et de tests mécaniques.
Les premiers permettent de connaitre la résistance chimique de la matrice notamment vis-a-vis des attaques de I'eau ou de
solutions variées, tandis que les seconds renseignent sur les propriétés mécaniques telles que la résistance a la compression ou
a la flexion 4 points. A noter que pour le cas des matrices de stockage des déchets nucléaires, des expériences d'irradiation
sont également réalisées afin d’éprouver la résistance des matrices face aux rayonnements ionisants (principalement de type
alpha, i.e. noyaux d’hélium He2*) émis par les éléments radioactifs contenus dans les déchets.

De nombreux tests ont été réalisés sur les céramiques SYNROC ainsi que sur les composants isolés ou groupés des
SYNROC (zirconolite, perovskite et/ou hollandite). Dans tous les cas, il a été démontré que les céramiques SYNROC sont
exceptionnellement résistantes et constituent des matériaux particuliérement adaptés pour un stockage durable des déchets
nucléaires.

Un test important sur les SYNROC consiste a les placer dans une cellule hydrothermale afin de combiner sollicitation
mécanique (compression) en température, et attaque chimique (eau ou solution). Les échantillons sont sous forme de cylindres
de 2 a 4 mm de diamétre pour environ 10 mm de long. lls sont ensuite placés dans un tube en argent, avec une solution d'eau
pure ou une solution contenant 10% en masse de NaCl. lls sont placés dans une cellule hydrothermale et portés a 350-400°C et
a 1000 bars (100 MPa) pendant 24 heures. A noter que I'équipe de Ted Ringwood a travaillé en étroite collaboration avec
I'Australian Nuclear Science and Technology Organisation (ANSTO), équivalent du CEA en Australie (d'ailleurs TANSTO est
toujours aujourd’hui trés en pointe sur les études réalisées sur les céramiques SYNROC). Ensembile ils ont mis en place des
tests de durabilité sur les matrices candidates pour immobiliser les déchets nucléaires : ils ont ainsi trouvé que les tests en
cellule hydrothermale sur les céramiques SYNROC étaient les plus agressifs puisque combinant plusieurs parametres, pression,
température et attaque chimique de l'eau salée. Bien sir il est difficile voire impossible de reproduire en laboratoire les
conditions que vont subir les matrices de stockage sur sites, notamment sur des temps géologiques : le seul moyen est de
réaliser des tests tres agressifs sur des périodes courtes pour évaluer et comparer la durabilité et la résistance des matrices
candidates pour stocker les déchets nucléaires ou autres.

Ringwood et al. [3,4,5,6] ont montré que les verres borosilicatés soumis & ces conditions, présentent des pertes importantes
de césium (50 a 95%), d'uranium (30 a 90%) et d'autres cations. Ce type de résultat montre que les verres ont une résistance
faible a I'altération hydrothermale, ce qui pose probléme pour un stockage a long terme dans des sites géologiques.

A linverse, la céramique SYNROC B par exemple présente une nettement plus grande résistance dans des conditions
identiques : on ne voit pas d'altération significative aprés I'expérience en cellule hydrothermale, les minéraux principaux restent
stables, et il n'y a pas de perte mesurable de Cs de la hollandite, de U de la zirconolite et de Sr de la perovskite. A 100 MPa,
méme en montant la température jusqu'a 800°C, la céramique SYNROC reste stable. Ce n'est qu'a 500 MPa pour des
températures de 900°C ou 1000°C que le matériau commence a s'altérer en surface notamment alors que le coeur reste stable.
Ces résultats montrent que les céramiques SYNROC peuvent étre des matrices particuliérement adaptées au stockage a long
terme dans des sites géologiques.

Dans un article de revue, Donald et al. [17] ont comparé les performances et la durabilité des matrices céramiques (dont les
SYNROC) et des matrices vitreuses pour le confinement des déchets nucléaires de haute activité. Différents paramétres ont été
évalués quant a leur impact sur le taux de lixiviation. La figure 7 ci-dessous montre I'influence du pH et de la température sur le
taux de lixiviation de verres borosilicatés et de la céramique SYNROC. Des expériences de lixiviation statique ont été menées
sur ces 2 matériaux. A noter que les taux de lixiviation « (leach rate » en ordonnée des graphes) sont donnés pour les matrices
brutes (glass et SYNROC) ainsi que pour ces mémes matrices contenant des déchets radioactifs. Pour les matrices brutes, ce
taux est controlé par la solubilité des espéces alcalines et alcalino-terreuses ainsi que des espéces constitutives des verres (Si
et B) et des SYNROC (Ti, Zr et Al). La durabilité des matrices contenant des déchets est contrdlée en particulier par les
éléments radioactifs tels que le césium Cs.
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Figure 7 : Comparaison de la résistance a la lixiviation statique pour les verres borosilicatés et les céramiques SYNROC, dans le cas du
césium (Cs) incorporé (d'aprés Donald et al., [17]).
(a) Taux de lixiviation en fonction du pH : SYNROC et glass (verre) correspondent aux matrices brutes, tandis que Cs from SYNROC et Cs
from glass correspondent a la lixiviation de Cs contenu dans les matrices SYNROC et verre respectivement.
Les céramiques SYNROC sont moins affectées que les verres par les variations de pH.

(b) Energies d’activation pour les taux de lixiviation de SYNROC et du verre. Disques noirs et blancs correspondent a la lixiviation de la
SYNROC brute (SYNROC) et a la lixiviation de la SYNROC contenant des déchets (Cs from SYNROC) respectivement. Carrés noirs et blancs
correspondent a la lixiviation du verre brut (glass) et a la lixiviation du verre contenant des déchets (Cs from glass) respectivement. On
constate que le taux de lixiviation croit moins avec la température pour les SYNROC que pour les verres borosilicatés.

On constate que les céramiques SYNROC présentent systématiquement des taux de lixiviation inférieurs a ceux de verres
dans des conditions similaires de lixiviation : c'est déja un indicateur fort de la bien meilleure résistance des céramiques
SYNROC comparativement aux verres. De plus on s'apercoit que le taux de lixiviation pour la SYNROC est moins sensible a la
température que celui du verre (figure (7b)), et que le pH a une influence beaucoup plus limitée sur la durabilit¢ de SYNROC
(figure (7a)).

Remarque

La vitrification des déchets et la durabilité des verres de stockage ont fait I'objet de nombreuses études. La vitrification déja
pose probleme puisqu’elle engendre la volatilisation d’une grande partie des éléments toxiques [18]. D’autre part, les couches
d'altération en surface des verres pourraient jouer un réle de barriére limitant les pertes en éléments polluants et toxiques,
comme semblent le montrer les études sur les verres naturels et archéologiques ayant subi des altérations sur de tres longues
périodes supérieures a 1000 ans [19,20].

Sur les phases minérales des SYNROC, de nombreuses expériences de lixiviation statique ou dynamique ont été réalisées :
on peut citer les travaux de Zhang et al. [21] qui ont montré que la zirconolite et le pyrochlore présentent une trés bonne
durabilité chimique en ce qui concerne I'uranium incorporé, lorsque soumis & une lixiviation dynamique avec des flux de solution
de l'ordre de 80 ml/jour, avec des pH de 2 a 12 et des températures de 20 a 75°C. Smith et al. [22] ont réalisé des expériences
de lixiviation statique a 150°C avec de I'eau déionisée, sur les phases d'une céramique SYNROC : ils ont montré que méme
aprés 532 jours de lixiviation, la SYNROC montre trés peu voire pas de traces de corrosion, et que tres peu d’éléments sont
retrouvés dans les solutions de lixiviats et proviennent essentiellement des phases mineures de la SYNROC, les phases
majeures étant tout a fait préservées.

Enfin en ce qui concerne les tests d'irradiation, des expériences sont réalisées avec des accélérateurs de particules ou dans
des microscopes électroniques en transmission, parallélement a des simulations de dynamique moléculaire. Il est en effet
essentiel de connaitre les dégats d'irradiation engendrés par les éléments radioactifs incorporés, qui peuvent conduire a une
amorphisation compléte ou a un état métamicte c'est-a-dire 'endommagement local et partiel d'un réseau cristallin sous
linfluence de la radioactivité. La question est alors de savoir si ces transformations structurales vont altérer la durabilité de
lincorporation des éléments dangereux contenus dans les déchets nucléaires.

Ringwood et al. [5] ont étudié le recul des atomes causé par la désintégration alpha des actinides incorporés
préférentiellement dans les phases zirconolite et perovskite. En se basant sur les doses regues par des minéraux naturels, ils
ont pu estimer les « ages des SYNROC » en fonction des doses regues. Pour des périodes minimales requises d'immobilisation
des éléments radioactifs de I'ordre de 105 a 106 années, ils ont montré que la zirconolite adopterait une structure type fluorite,
tandis que la perovskite plus résistante serait inchangée. Ainsi une céramique SYNROC composée de 40% hollandite, 25%
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perovskite et 35% zirconolite, verrait son volume augmenter de moins de 2% aprés un stockage en site géologique de 105 a 108
années.

De nombreuses études ont été réalisées pour tester la résistance a lirradiation des phases minérales constituants les
SYNROC. On peut citer les travaux de Smith et al. [23] qui vont dans le méme sens, a savoir la perovskite plus résistante que la
zirconolite face aux irradiations, et les travaux de Veiller et al. [24] qui par dynamique moléculaire, ont montré que la zirconolite
devient métamicte sous irradiation, avec une transition de phase observée dans les restes de parties cristallisées. A noter aussi
qu'il est souvent possible de restaurer le réseau cristallin d'un échantillon métamicte par simple recuit.

3.3 Les projets industriels et stratégiques impliquant les SYNROC

La SYNROC-C a été la premiére variante congue pour des applications industrielles : elle utilise des précurseurs différents,
des hydroxydes de Ba et Ca mélangés a des alcoxydes de Al et Ti afin d’'améliorer la réactivité chimique a I'état solide. On
retrouve a la fin les mémes phases principales (% massique et éléments principaux incorporés entre parentheses) : hollandite
(30%, Cs, Rb), zirconolite (30%, terres rares et actinides), perovskite (20%, Sr, terres rares et actinides), oxydes de titane (10%),
alliages métalliques (5%, Tc, Pd, Rh, Ru etc ...). La SYNROC C permet d'inclure dans sa composition initiale jusqu'a 35%
massique de déchets de haute activité.

D’autres variantes ont été congues pour des immobilisations spécifiques : la SYNROC-D ou la hollandite est remplacée par
la néphéline (Na,K)AISiOs comme héte de Cs et Rb, pour améliorer I'immobilisation des éléments non radioactifs contenus dans
les déchets nucléaires ; la SYNROC-F riche en pyrochlore (Ca, U, Pu, Gd, Hf).Ti2O7 a été imaginée pour I'évacuation du
combustible usé non retraité.

De nombreuses collaborations centrées sur les utilisations potentielles des SYNROC, ont été menées entre 'ANSTO
(Australian Nuclear Science and Technology Organisation), le laboratoire américain LLNL (Lawrence Livermore National
Laboratory), le ministere de I'énergie américain (the US Department of Energy DEO, sites d’Argonne, Savannah River et
Washington), le CEA en France, et le département nucléaire britannique (British Nuclear Group).

C'est ainsi qu'en 1994 'ANSTO et le LLNL ont développé la SYNROC-F pour 'immobilisation du plutonium issus des
déchets nucléaires militaires. En 1998, le DOE américain a choisi la SYNROC-F parmi 70 traitements pour immobiliser des
déchets de haute activité (High Level radioactive Waste , HLW). Le process industriel suit celui des combustibles MOX (Mixed
OXides).

En 1997, SYNROC a été testée conjointement par TANSTO et le DOE Argonne National Laboratory pour montrer I'efficacité
d'immobilisation aprés une compression a chaud (Hot Isostatic Pressing, HIP).

En 2005, un composite SYNROC vitrocéramique a été choisi pour traiter 5 tonnes de déchets de plutonium non vitrifiable et
enfouis depuis 50 ans a Sellafield en Grande-Bretagne. Ce composite est constitué des minéraux d'une SYNROC incorporant
les éléments radioactifs, ces minéraux étant entourés par une matrice vitreuse formant alors une vitrocéramique. Ce contrat
portait sur plusieurs millions de dollars.

En 2010, le DOE américain a choisi le process HIP pour traiter les déchets de I'ldaho National Laboratory. Le DOE a estimé
a 5 milliards de dollars les économies réalisables en utilisant une telle technique par rapport a la technique de vitrification
communément utilisée. La technique de synthése de SYNROC par HIP présente en effet la meilleure combinaison de réduction
de volume, de durabilité chimique, de réduction de la volatilité radioactive et de construction d’'usine modulaire permettant une
polyvalence future.

4. Les déchets ménagers ultimes sous pression

Aprés I'expérience pionniére des SYNROC pour les déchets nucléaires, est venue l'idée d’'appliquer le méme concept aux
déchets ménagers, et notamment aux déchets ménagers ultimes issus de l'incinération.

L'incinération est un mode de traitement efficace des déchets ménagers : elle réduit considérablement le volume (90%) et la
masse des déchets (80%), et permet une valorisation énergétique (chaleur et/ou électricité).

Cependant elle génére des déchets ultimes : les infondus ou machefers (appelés MIOM pour Machefers d’Incinération des
Ordures Ménageéres, bottom ash en anglais), et les résidus de fumées épurées (appelés REFIOM pour Résidus d’Epuration des
Fumées d'Incinération des Ordures Ménagéres, fly ash en anglais). Si les MIOM sont en général réutilisés comme remblais
d'autoroutes, ou de chemin de fer, il n’en est pas de méme pour les REFIOM qui eux sont considérés comme déchets
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dangereux de classe 1 et pour l'instant uniquement destinés a I'enfouissement. En effet les REFIOM concentrent des éléments
toxiques tels que le plomb, le cadmium, I'arsenic ou le mercure, et se présentent sous forme de poudres qui peuvent étre
dispersées facilement et qui peuvent donc rapidement contaminer I'environnement.

De nombreuses recherches sont menées afin de trouver des matrices stables susceptibles d’immobiliser durablement les
éléments toxiques contenus dans les REFIOM : I'objectif affiché est clairement de trouver de nouveaux matériaux incorporant de
fagon efficace, durable et sans danger, ces REFIOM, pour une utilisation future dans différents secteurs touchant a notre univers
quotidien : batiments, routes ... A noter que chaque année 300 000 tonnes de REFIOM sont produits pour environ 3 millions de
tonnes de méchefers [1,2].

Dans cette partie nous allons montrer des résultats préliminaires sur I'utilisation des autoclaves pour traiter des REFIOM :
I'objectif est de soumettre ces déchets a la pression et a la température pour permettre la diffusion solide des éléments
dangereux vers des phases minérales et de renforcer mécaniquement le matériau produit par densification et diminution de la
porosité induisant une meilleure résistance aux infiltrations de solutions et & la lixiviation en général.

4.1 Résultats préliminaires : Pb, Cd et minéraux sous pression

Nous avons mené des premiéres études en portant a 50 MPa et 650°C pendant 11 jours, des mélanges de minéraux
associés a des oxydes d’éléments toxiques présents dans les REFIOM : CdO, PbO et PbO2. Nous avons utilisé un autoclave a
joint froid (voir plus haut dans la partie expérimentale, autoclave de 'ENS Paris).

Suite aux travaux réalisés sur les céramiques SYNROC, nous avons ciblé deux minéraux similaires : la zirconolite CaZrTi207
et la perovskite CaTiOs. Nous avons également étudié le comportement du diopside CaMgSi20s qui est un minéral connu du
manteau supérieur terrestre, donc résistant a trés hautes pressions, et qui est relativement facile a synthétiser.

4.1.1 Zirconolite + PbO, + Al,O3

Nous avons testé la possibilité d'incorporation du plomb par la zirconolite, dans la continuité de celle de U et Th dans ce
minéral au sein de la céramique SYNROC. Nous avons réalisé des expériences avec 'oxyde PbO2 dans le mélange de départ :
pour faciliter I'incorporation de Pb**, nous avons ajouté Al203 pour permettre les substitutions couplées et les compensations de
charges.

Nous avons pu observer que le plomb ne rentre pas dans la zirconolite, mais forme de nouvelles phases qui sont présentées
dans la figure 8(b).
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Figure 8 : Echantillon de zirconolite + PbO2 + Al203 porté & 50 MPa, 650°C pendant 11 jours. (a) vue générale de I'échantillon ; (b) deux
phases nouvelles riches en plomb sont observées, I'une en blanc, 'autre en gris.

Ces nouvelles phases ont des compositions qui peuvent se résumer sous les formules chimiques suivantes :
- phase 1:(Caos; Pbo7)TiOs
- phase 2 : (Cao;s ; Pbo22)TiOs3

Ces phases pourraient avoir une structure type perovskite, ce qui reste toutefois a démontrer.

NB : A noter que d’autres expériences ont montré que la zirconolite n’incorpore pas de cadmium a HP et HT en autoclave.
Ainsi Pb et Cd ne rentrent pas dans la zirconolite autoclavée. Cependant le plomb a un comportement différent puisqu'il forme
de nouvelles phases sans doute de type perovskite CaTiOs.
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4.1.2 Diopside + CdO

Des grains de diopside initialement synthétisés en laboratoire, ont été mis en contact avec CdO dans les mémes conditions
P,T que dans tous les échantillons.

On observe des couronnes réactionnelles riches en cadmium (en gris clair sur la figure 9 ci-dessous) autour des grains de
diopside (en gris sombre ci-dessous), tandis que toutes les plages qui apparaissent en blanc correspondent au CdO de départ.
La figure 9 ci-dessous présente une vue générale de I'échantillon (a) et un zoom (b) sur les couronnes réactionnelles autour des
grains de diopside. Une analyse rapide par traitement statistique d'image permet d’estimer la proportion de cette phase
constituant ces couronnes réactionnelles : cette phase est relativement importante puisqu'elle serait présente a hauteur de 20%
en volume dans I'échantillon.
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Figure 9 : Echantillon de diopside mélangé a CdO avec une proportion 50/50 en masse, porté a 50 MPa, 650°C pendant 11 jours. (a) Vue
générale de I'échantillon ; (b) vue zoomée de I'échantillon dans le cadre blanc de la photo présentée en (a) : on remarque les couronnes
réactionnelles (en gris clair) autour des grains de diopside (en gris sombre). Le fond blanc correspond au CdO du mélange initial.

On peut penser que la diffusion du cadmium n’est pas compléte aprés 11 jours ou que la température (650°C) n’est peut-
étre pas assez élevée pour permettre un bon avancement de la diffusion du cadmium au bout de 11 jours. Il est donc attendu
que la diffusion du cadmium progresse dans les grains de diopside sur des temps d’expérience plus longs ou si on augmente la
température.

Remarque

Il existe une relation simple entre la distance de diffusion x, le temps t et le coefficient de diffusion D : X = \/D_t .

Cette relation permet de faire des estimations sur le processus de diffusion. Dans le cas décrit ci-dessus (figure 9), on peut
déterminer le coefficient de diffusion du plomb dans le diopside a 50 MPa et 650°C, en considérant qu'aprés 11 jours la diffusion
a progressé sur une distance d’environ 5 um: on trouve D = 2,63 107 m2.s-1. Cette valeur est trés élevée comparée aux
valeurs de coefficients de diffusion mesurés pour Ca, Pb ou U et Th dans le diopside [25,26,27 respectivement]. Cependant
cette valeur est tout a fait réaliste si on considére que les expériences réalisées dans cette étude présentent un phénoméne de
croissance cristalline, ce qui augmente de maniére trés significative les coefficients de diffusion [12, 28].

Si I'on considére la taille des cristaux de diopside observés dans la figure 9, on peut estimer qu'une diffusion sur une
distance d’environ 40 um correspondrait & un stade avancé. Avec une telle distance et avec le coefficient de diffusion trouvé, on
peut alors estimer le temps nécessaire a cette diffusion sur 40 pm : on trouve environ 704 jours ce qui est tres important. Mais
on sait que le coefficient de diffusion croit de maniére exponentielle avec la température. Il est difficile de prévoir I'évolution de
ce coefficient de diffusion du plomb dans le diopside dans les conditions de I'expérience ; on peut cependant imaginer ce qui
peut se passer si le coefficient de diffusion croit d’un facteur 1, c’est-a-dire s'il vaut D = 2,63 1016 m2.s* : on trouve alors qu’une
diffusion sur une distance de 40 mm nécessiterait environ 70 jours, ce qui est tout fait réalisable en laboratoire. Un tel gain sur le
coefficient de diffusion pourrait étre largement atteint avec une élévation de température de 100 a 200°C, soit des expériences
réalisées a 750°C ou 850°C.

Nous avons réalisé des analyses chimiques par spectrométrie de rayons X par dispersion d’'énergie dans un microscope
électronique a balayage (SEM-EDX). Nous avons réalisé ces analyses sur des parties de couronnes suffisamment larges pour
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estimer que la poire d’interaction couvre essentiellement cette phase constituant les couronnes réactionnelles autour des grains
de diopside. La figure 10 ci-dessous présente un spectre caractéristique de cette phase.

Par IO HCUu

Si

Mg cd Ca

Cd
Ca

1 oot |
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 keV 5.0

Figure 10 : Spectre en spectrométrie EDX de la phase constituant les couronnes réactionnelles autour des grains de diopside (en gris clair
sur la figure 9). Cette phase peut contenir jusqu'a 50% massique de CdO (soit environ 12% atomique de Cd).

A partir de ces analyses, on peut proposer la formule chimique suivante pour cette phase, en faisant I'hypothése plausible
que le cadmium entre dans le site du calcium, pour des raisons d'encombrement stérique et de valence similaire :
(Caog, Cdos)MgSi20s

On constate donc que le cadmium a commencé a diffuser dans les grains de diopside, et il est raisonnable de penser qu’en
ajustant les paramétres temps et température de ces expériences, on puisse aboutir & une incorporation compléte du cadmium
dans les cristaux de diopside qui constitueraient alors une matrice de stockage naturel et résistante pour cet élément toxique
contenu dans les déchets ménagers ultimes.

4.1.3 Diopside + PbO

Nous présentons enfin un troisieme résultat concernant I'incorporation du plomb (présent dans le mélange initial sous forme
de PbO a hauteur de 50% massique) dans le diopside mis sous pression dans un autoclave (50 MPa, 650°C pendant 11 jours).
Contrairement au cas du cadmium, nous observons que le plomb ne s’incorpore pas dans le diopside mais forme une phase
nouvelle qui est la phase majeure de I'échantillon. Elle apparait en gris clair (car chargée en plomb) dans la photo présentée
dans la figure 11 ci-dessous.

phase riche en Pb \
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Figure 11 : Echantillon de diopside mélangé a PbO avec une proportion 50/50 en masse, porté a 50 MPa, 650°C pendant 11 jours. On
remarque la présence en gris clair d'une nouvelle phase riche en plomb, au contact de grains de diopside (en gris foncé).

Le spectre de microanalyse obtenue par spectrométrie EDX est présenté dans la figure 12, ci-dessous :
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Figure 12 : Spectre EDX de la nouvelle phase riche en plomb formée a partir du diopside sous pression au contact de PbO. Cette phase
peut contenir jusqu'a 70% massique de PbO (soit environ 15% atomique de Pb).

L'analyse chimique de cette nouvelle phase conduit a la formule suivante, si on fait 'hypothese que le plomb reste sous sa
forme initiale Pb?* et est incorporé le site de Ca?* suivant une substitution relativement attendue entre ces deux éléments :
(Cao 2, Pbo,s8)2SiO4

On constate donc qu’en présence de plomb une partie du diopside pourrait se décomposer comme suit :
2 CaMgSi,0, — Ca,SiO, + 2 MgSiO, + SiO,
Cependant dans nos échantillons, nous n’avons pas pu observer d’enstatite MgSiOs ni de polymorphe haute pression de
SiO2. A noter que ces composés sont peut-étre présents en petites quantités, car seulement une partie du diopside de départ a

donné naissance a cette nouvelle phase de type Ca2SiOs (il reste en effet beaucoup de diopside de départ dans nos
échantillons).

On peut imaginer une réaction chimique dans laquelle tout le diopside se décompose en cette nouvelle phase riche en
plomb :

0,84 CaMgsi, 0, +1,09 PbO — (Cay, 4,Pby ), SiO, +0,84 MgSiO,

Cependant des études complémentaires (avec analyses EDX et diffraction des rayons X) sont nécessaires pour confirmer la
possibilité d’une telle réaction & hautes pressions entre le diopside et 'oxyde de plomb PbO.

Nos expériences ont toutefois montré la formation d’'une nouvelle phase de type M2SiOs (ou M correspond aux cations
divalents présents) obtenue a haute pression et haute température, a partir du diopside en contact avec PbO. On remarque
aussi que la totalité du plomb initialement présent, peut étre incorporé dans cette nouvelle phase qui peut constituer un héte
préférentiel pour le plomb.

Remarques

1) Des expériences ont également été menées sur des REFIOM portés dans les mémes conditions : 50 MPa, 650°C
pendant 11 jours. Le travail sur des déchets bruts est plus délicat car ce sont des « matériaux » plus difficilement contrélables,
plus hétérogénes, et dont I'analyse des éléments toxiques comme le plomb et le cadmium reste délicate.

2) Il faut en effet noter que les analyses réalisées en spectrométrie de masse sur les REFIOM utilisés ont révélé la présence
d’environ 2000 ppm de plomb et 150 ppm de cadmium. De telles concentrations méme faibles suffisent a classer ces déchets
dans la catégorie des déchets dangereux qu'il faut inerter c’est-a-dire stabiliser et solidifier.

3) Les expériences réalisées avec des REFIOM sous pression mélangés ou non avec des oxydes ou des phases minérales,
montrent que le déchet évolue sous pression : des minéraux identifiés dans le REFIOM brut par diffraction des rayons X et par
MEB (halite NaCl, gehlenite Ca2Al2SiO7, calcite CaCOs, ilménite MgTiOs, quartz SiO2) ne se retrouvent pas dans les échantillons
portés a HP, HT. Une nouvelle phase riche en Ca, Al, Si avec un peu de Na, K et Cl se forme en particulier a haute pression.

4) Des études plus poussées notamment avec dopage en plomb et/ou cadmium doivent étre réalisées afin de comprendre le
comportement HP,HT des déchets REFIOM bruts. Comme en général en minéralogie physique il est essentiel de commencer ce
type d’étude avec des systemes simples pour mieux contraindre la minéralogie des déchets sous pression, et déterminer les
minéraux possibles candidats pour incorporer les éléments toxiques contenus dans ces déchets.

4.2 Conclusions - Bilan

Les résultats de ces expériences préliminaires menées sur des déchets ou assimilés mis sous pression, montrent que les
minéraux ciblés ne sont pas forcément des candidats pour une incorporation des éléments toxiques plomb et cadmium, en tout
cas dans les conditions P,T choisies (50 MPa, 650°C, pendant 11 jours). C'est le cas de la zirconolite CaZrTi207 qui n'incorpore
ni Pb ni Cd. Cependant dans le cas du plomb, ce minéral se décompose de la maniére suivante :
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PbO +CazrTi,0, — (Ca,Pb)TiO, + ZrO, + TiO,

Le composé CaTiOs dans les conditions ambiantes est attendu pour avoir une structure perovskite. On peut s'attendre a ce
que cette perovskite accueille un relativement grande quantité de plomb comme nous 'avons observé dans nos échantillons
autoclavés. A noter que ZrO: ainsi formé est un composé intéressant pour I'incorporation des éléments toxiques tels que Pb ou
Cd : en effet les oxydes ZrO2 sont connus pour présenter une large solubilité pour les autres oxydes métalliques [29]. L'oxyde
TiO2 s'il n'incorpore pas d’éléments en substitution, est attendu pour favoriser le contrdle des proportions des phases minérales
en présence, comme dans le cas des SYNROC (voir plus haut).

Dans le cas du diopside, le scénario est différent : le diopside semble pouvoir incorporer de grandes quantités de cadmium
tandis qu’en présence de plomb il se transforme en une nouvelle phase riche en plomb (de type M2SiOs, avec M correspondant
aux cations divalents) qui pourrait étre candidate pour incorporer de trés grandes quantités de plomb.

Le diopside est un minéral naturel qui est connu pour résister a des conditions extrémes de P et de T. Sa résistance
chimique est relativement bonne : les vitrocéramiques basée sur le diopside résistent trés bien lors d’expériences de lixiviation
[30]; le diopside présente des taux de dissolution qui sont plutét dans la marge basse des taux observés pour les silicates
[31,32]. D'autre part, les phases de type M2SiOs (avec M = Mg?*, Fe?* ou Ca?*) sont connues pour étre présentes dans le
manteau terrestre, et sont donc résistantes @ HP-HT. Cependant ces phases type olivine sont aussi connues pour présenter des
taux élevés de dissolution, donc une faible résistance a la lixiviation [33], méme si cette résistance peut étre nettement améliorée
sous certaines conditions [34].

5. Conclusion générale, autres études, perspectives

1) On a pu voir dans ce chapitre que la pression s’est révélée et se révele étre une piste plus que prometteuse dans le cadre
du traitement des déchets nucléaires : le cas des céramiques SYNROC a été décrit, expliqué et les contrats et recherches
menées actuellement prouvent que les SYNROC sont des céramiques qui peuvent immobiliser trés efficacement et durablement
tous les éléments radioactifs et dangereux contenus dans les déchets nucléaires de haute activité (appelés High Level Waste,
ou HLW). Les conditions (P,T) atteintes lors de ces expériences sont relativement faciles a atteindre avec des instruments
simples qui permettent d'envisager des applications industrielles.

Nous avons montré aussi que le concept et la méthodologie relatifs aux céramiques SYNROC peuvent étre appliqués au
traitement des déchets ménagers ultimes issus de l'incinération, notamment concernant les REFIOM (résidus d'épuration de
fumées d'incinération). Les études préliminaires montrent qu’on peut envisager une incorporation massive du plomb et/ou du
cadmium dans des minéraux spécifiques synthétisés dans des conditions HP-HT. Des études plus poussées doivent étre
menées sur les déchets bruts afin de trouver le meilleur assemblage permettant une immobilisation efficace. On peut imaginer
que ces études conduisent & la réalisation et mise au point d'un assemblage de céramiques de type SYNROC dédié aux
déchets ménagers incinérés. On pourrait appeler ce type d'assemblage SYNROC-MSWI pour SYNthetic ROCk — Municipal
Solid Waste Incinerated (les SYNROC dédiées aux déchets nucléaires pouvant étre appelées SYNROC-HLW).

2) D’autres études ont proposé d'utiliser la pression soit pour une incorporation d’éléments toxiques et dangereux soit pour
renforcer mécaniquement les matériaux ainsi synthétisés.

On peut citer une étude intéressante de Oversby and Vance [35] qui comparent deux méthodes de synthese de matériaux a
haute pression et haute température : i) la méthode décrite plus haut utilisée pour les céramiques SYNROC (hot-pressing, 20
MPa, 1200°C) ; ii) la compression & froid @ 100 MPa et un frittage réalisée ensuite & 1200°C. lls montrérent que la seconde
méthode permet d’obtenir une densification et une résistance quasi égales a celles obtenues avec le hot-pressing.

C’est ainsi que de nombreuses études proposent de comprimer les échantillons a température ambiante avant de les fritter a
hautes températures dans un four a moufle classique. Ces études concernent pour la plupart des machefers, peu sont
consacrées aux REFIOM. On peut citer les études de Cheeseman et al. [36] et de Bethanis et al. [37] qui proposent de traiter les
machefers en les comprimant a 32 MPa et en les frittant ensuite a environ 1000°C. La seconde étude présente aussi une
systématique en pression pour évaluer notamment I'effet de la pression sur les propriétés physico-chimiques des matériaux ainsi
synthétisés a partir des machefers. A noter que le diopside est le minéral principal obtenu dans les méachefers ainsi comprimés
et frittés. Une autre étude de Aloisi et al. [38] propose de vitrifier des machefers avant de les compacter a 100 MPa pour réduire
leur porosité.

Dans le cas du traitement des déchets nucléaires, cette méthode de compression a froid @ 120 MPa suivie d'un frittage a
1200°C pendant 15h, est utilisée pour synthétiser une hollandite a base de baryum visant a immobiliser le césium [39].
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D'autres études continuent d'utiliser la méthode de hot-pressing ou I'autoclave pour immobiliser durablement les éléments
radioactifs des déchets nucléaires [40,41].

3) Les perspectives sont nombreuses concernant I'utilisation de la pression sur des thématiques liés a I'environnement et
aux déchets. De nombreuses équipes travaillent a améliorer le process de fabrication des céramiques SYNROC. L'idée est
d’améliorer la flexibilité de fabrication et de synthése des céramiques SYNROC afin de permettre des immobilisations
spécifiques d'éléments radioactifs dangereux. En effet suivant le type de déchets nucléaires (civils ou militaires par exemple) les
éléments dangereux ne sont pas les mémes (U, Th, Cs ou Pu Np ...) et nécessitent des minéraux différents pour une
immobilisation efficace et durable.

De nombreuses choses restent a faire pour expérimenter la pression avec autoclave ou hot-press, sur les autres déchets
dangereux produits par les sociétés humaines. Les déchets ménagers ultimes de lincinération ont été ciblés dans I'étude
présentée dans ce chapitre. Les résultats préliminaires montrent qu'on peut raisonnablement penser que le concept SYNROC
peut étre appliqué a différents déchets : de nombreux minéraux doivent étre testés afin d’'évaluer leur capacité a insérer
efficacement les éléments toxiques tels que Pb, Cd, As, Hg ... au sein de leur réseau cristallin. Un assemblage de minéraux doit
étre ciblé afin de multiplier les possibilités d'incorporation des éléments toxiques.

D’autres déchets pourront aussi étre étudiés : les résidus solides issus de l'incinération des déchets industriels ont des
éléments toxiques spécifiques dans des proportions spécifiques. Des mélanges de déchets (machefers et cendres volantes ou
REFIOM) sont aussi réalisés afin de traiter de fagon combinée différents types de déchets.

Mais la ligne directrice de toutes ces études doit étre le colt du traitement des déchets : en effet ces derniers quel que soit
leur type, sont produits en quantités croissantes voire exponentielles par les sociétés humaines dans le monde. Bien sir ces
sociétés vont devoir réfléchir aux moyens de diminuer cette production de déchets, mais également aux moyens de produire
moins si c’est possible et en tout cas produire mieux : cela passe par une stratégie qui inclut la notion de fin de vie dés la
conception méme des objets faisant partie de notre cadre quotidien, mais aussi par une meilleure éducation des futures
générations.

L'objet de ce chapitre était de montrer les possibilités apportées par la pression en matiére de traitement des déchets. Les
applications industrielles de I'utilisation de la pression nécessitent de passer par des instruments simples et pouvant traiter des
quantités importantes de déchets. Il faut s'inspirer par exemple de la pascalisation des aliments qui est relativement couramment
utilisée dans le secteur agro-alimentaire. L’objectif concernant les déchets ménagers ultimes issus de l'incinération mais aussi
tous les déchets traités (excepté les déchets nucléaires qui présentent un risque particulier), consiste a essayer de fabriquer in
fine de nouveaux matériaux ayant incorporé efficacement les déchets. Ces matériaux doivent ensuite pouvoir étre utilisés dans
différents secteurs, les constructions, les routes, les voies de chemin de fer etc ... une des utilisations des vitrocéramiques ayant
incorporé des déchets est de servir d'agrégats mélangés a du ciment pour former une nouvelle catégorie de béton. On peut
imaginer le méme process pour les céramiques autoclavées qui pourraient étre produites & partir de déchets.
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Abstract

Waste management is one of the major global issues. Incineration is an efficient
treatment since it offers both a reduction of mass and volume and a possibility of energy
recovery. One of the problems of incineration is the production of fly ash which is considered
as hazardous waste with obligation of final disposal into a specific landfill.

The objective of the present study is to investigate glass ceramics and sintered
ceramics as new mineral materials for a sustainable immobilization and possible recycling of
these incineration wastes. Toxic elements can be incorporated into embedded crystals in a
glass matrix which has a function of the second barrier, or in highly resistant crystalline
structure. Based upon cations size considerations, this study is focused on Ca rich or Ba
bearing minerals as possible hosts of lead and cadmium.

Promising results have been obtained for CaMgSi,Og diopside bearing glass ceramics
and sintered Ba; sMQg15Tis5016 hollandite, both in terms of toxic elements incorporation and of

chemical and mechanical resistance.

Keywords: fly ash, bottom ash, municipal solid waste incinerated, lead, cadmium, glass

ceramic, mineral phases

1. Introduction

All over the world, technical and industrial evolution gives rise to increasing amount
of wastes from all domains of human activities. The production of wastes is strongly related
to the degree of development of a country, and we can expect an intensification of this

production in developing countries like China or India.
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The increasing municipal solid waste (MSW) generation is a problem ranging to
global concern. Among various MSW treatment methods, incineration is a technology, which
may provide an efficient and environmental friendly solution. The process of incineration has
in comparison with landfill deposit several advantages, for example a major volume
reduction, possibility of caloric recovering for electricity or heat production and destruction of
pathogenic organisms. Problem of this treatment is the production of FA (fly ash) and BA
(bottom ash). FA may contain large amounts of toxic metal compounds (lead, cadmium,
mercury etc.) and is considered as hazardous waste with obligation of final disposal into
specialized landfills. Bottom ash is not yet considered to be highly hazardous waste for reason
it’s less dangerous composition and it can be used for construction materials for instance as
feed stocks of road building.

In reason of sustainable development and also to make incineration more attractive,
the FA must be treated into inert material which is safe for construction use. Goel et al.
identified nine different options for treatment of MSW incinerator fly ash. Two of these
methods involve thermal treatment with high temperatures (>1000 °C) in aim to produce glass
ceramics and sintered ceramics. These two materials should make heavy metals sutainable
incorporated and less available for leaching.

The aim of this study is to investigate glass ceramics and sintered ceramic with
mineral phases, riche in calcium, barium and magnesium for the immobilization of heavy
metals in municipal waste incinerated ash, with lead and cadmium. Calcium, barium and
magnesium cations in crystal structures seem to be capable of being easily substituted by
cations of Pb and/or Cd.

Glass ceramics are matrices where toxic elements can be incorporated into crystals
which are embedded into a glass matrix that generate a double protection for the environment.
As this matrix contains both, glass and ceramic, it offers good properties impossible to obtain
only with glass or only with ceramic. Many studies have investigated the possibility of
producing glass ceramics by devitrification of the raw materials from MSW incinerator with
use of additives. The successful results was reported for FA with addition of LiO, [Cioffi et
al.], FA with additions of glass cullet and feldspar [Barbieri et al.] or with addition of TiO,
[Qian et al.]. They all reported that the glass ceramic possess good mechanical and physical
properties. With a simple addition of commercial oxides, it could be possible to achieve a
resistant mineral phase with heavy metals incosporated inside their crystalline grids. The
promising crystal structure having a strong fixing capacity for small quantities of heavy

metals such as lead (Pb) and cadmium (Cd) was evaluated to be diopside phase with Ca-Mg-



Si-O structure [Qian et al. ; Barbieri et al.]. As the MSW incinerated ashes are rich in Ca and
Si, it could be easy and relatively cheap to produce diopside phase. We evaluated the maximal
capacity of Ca-Mg-Si-O system by addition of 12 wt% PbO and 12 wt% CdO to the initial
composition.

The second considered material is sintered ceramic which is known to be a material
with high mechanical and chemical resistance. Sinetred ceramics were successfully
investigated for radioactive waste immobilization [Ringwood et al. ; Kesson ; Li et al.]. As
promising matrix was evaluated a system based on Ba-Mg-Ti-O corresponding to crystal
phase of hollandite. The possibility of this structure being host of lead and cadmium is based
upon its spacious structural capacity through spaces in the form of tunnels with sizes
corresponding to the ionic radii of the elements as Ba** (Leinekugel-le-Cocq et al.). As
additional phases of hollandite was observed perovskite, zirconolite and rutile [Kesson]. The
stoichiometry of mixture chosen in our study corresponds to BayMgyTigxO16, Wherein x=1.1.
The addition of Mg®* is supposed to increase the rate of cadmium replaced because the size of
the cation Mg?* (0.72 A, C.N.=VI) may allow the incorporation of Cd** (0.95 A, C.N.=VI),
while the lead has a larger cationic size (1.19 A) in coordinance VI. Instead, barium (1.52 A
coordinance X) is probably replaced by lead (1.40 A coordinance X).

All waste bearing matrices were observed and analyzed by X-Ray Diffraction (XRD)
and Scanning Electron Microscopy (SEM) coupled to Energy Dispersive X-Ray
microanalysis (EDS). Physical and chemical properties such as density, porosity, water
absorption and hardness were determined for each matrix. Sustainability of these waste
bearing materials was estimated with leaching experiment of the Toxicity Characteristic
Leaching Procedure (TCLP).

2. Materials and experimental procedure

2.1. Synthesis of glass ceramic and ceramic

Two categories of the samples have been investigated. Firstly we focused on glass
ceramic matrix based on diopside phase, which followed by sintered ceramic with hollandite
as a principal mineral phase. All the sample synthetized we doped by lead and cadmium and
observed the immobilization efficiency.

Powders used for first experiment were SiO; (purity > 99,5%), CaCO3 (purity > 99,0%
min), Al,O3, MgO (purity > 96,0%), TiO,, Ba,CO3 (purity > 99,8%), PbO (purity > 99,9%)
and CdO (purity > 99,9%). The mixtures (~ 2g) were transformed in pastilles (d=~ 1cm)



using the oil hydraulic press machine under 245-300 bar during 120 sec at room temperature,
what should prevent possible volatilization of heavy metals. Moreover, the mixture was
synthetized in platinum rhodium crucible with special closure and at slow heating rate in the
range of 10°C/min and 20°C/min with aim to reduce escaping of particles. For each type of
matrix, one green sample (GC-GS; SC-GS) and one with addition of lead (12 Wit%) and
cadmium (12 Wit%) in form of oxides (GC-CdPb; SC-CdPb), were synthetized. The
compositions of individual samples and cycles of heat treating are given in Table 1.

The sample of glass ceramic was preheated in an electric laboratory furnace from
room temperature under isothermal conditions at 900°C for 60 min for evaporation of ethanol
used during preparing mixtures and for decarbonization. The mix was then melted for 20 min
at 1500°C what was adequate to obtain highly homogenous molten glassy mixture. The
transparent glass melts in crucible were then quenched into cold water. The loss of weight
was below 5 wt%. The glass obtained was milled in agate mortar with pestle into homogeny
fine powder. The fine glassy powder was sintered under isothermal conditions for 20 min at
1050°C with heating rate of 10°C/min and cooling to room temperature at 8,5 °C/min.

Sintered ceramic was synthetized by blending mixture of oxides until becoming
homogenized. The sample was then heated in an electric furnace with rate of 4,2°C/min to
1380°C for 3 hours. The color of sample after sintering became yellow orange because of
containing titanium which can change color (i.e. toward yellow) when heated. During the

synthesis was observed negligible loss of weight (< 2 wt%).

2.2. Characterization methods

For interpretation of the crystalline phases was used X-ray diffractometer D8
ADVANCE BRUKER which is set up in Bragg—Brentano geometry using copper anode.
CuKa radiation (A = 1.540598A) produced at 40Ma and 40 kV scanned the diffraction angles
(260) in a range of 5-80°with step size of 0.02° using a count time of 5 s per step. Crystalline
phases were identified by comparing the intensities and positions of Bragg peaks in the
experimental diffractograms with standards listed in Mincryst data files or complied by the
International Centre for Diffraction Data (ICDD).

Microstructural characteristics and chemical compositions were identified by scanning
electron microscopy (SEM) ZEISS SUPRA 55V with GEMINI technology integrated and
equipped with energy dispersive X-ray analysis (EDS) X Flash 4010 of BRUKER. Samples



were integrated into synthetic resin and polished with sandpaper and diamante powder (d =
1um) in order to minimize errors related to surface roughness. All the samples were then
covered with graphite layer for providing a better evacuation of charges.

To establish the environmental risk, leaching test of Toxicity Characteristic Leaching
Procedure (TCLP) was performed on the samples containing heavy metals. The produced
samples were placed in capped polyethylene tubes and extracted in fluid of glacial acetic acid
solution (CH3CH,OOH) and deionized water with initial pH of 2.88 + 0.05 and with liquid to
solid ratio of 20 (L/S = 20). For all tests, the leaching temperature was 25 °C. The tubes were
tightly closed and agitated at 30 rpm for 20 h. The resultant solutions were filtered through a
20 pum paper filters and the concentrations of heavy metals in the leachate were determined by
using Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometry (ICP-AES) SPS 7800
(Seiko Instruments Inc.).

Electronic densimeter SD 200L was employed to examine the physical properties as

density, porosity or water absorption and hardness were evaluated by Mohs scale.

3. Results and discussion

3.1. Microstructural characterization

The XRD analyses of the crystalline phases clearly show that in glass ceramics are
present several phases and that our samples are semi amorphous. The Fig.1 is representing
XRD of GC-GS and GC-CdPb. GC-GS results showed the presence of diopside
[CaMgSi,O¢], wollastonite [CaSiOs], anorthite [CaAl.Si;Og] and also augite
[Ca(Mg, Ti,AD(Si,ADX,00¢] phase. The sample with addition of heavy metals (GC-CdPb) the
phase forsterite [Mg,SiO4]. Near 30°, two intense peaks of GC-GS turned into three in GC-
CdPb.

Influence of heavy metals doping on the crystal nature shows changes in Bragg peaks
intensity. While the highest diffraction peak of the sample GC-CdPb is about 1100 (l/1), the
same peak of GC-GS approach 4000 (I/lp). The addition of heavy metals reduces the
crystallinity and the crystals grow more difficult. Common phases to both samples are
diopside, anorthite, wollastonite and augite. In GC-GS sample, we clearly observed peaks
corresponding to anorthite and wollastonite that were not identified during the analysis of the
sample GC-CdPb. In GC-CdPb is an appearance of new phase forsterite. Pb and Cd play

certainly a role in the nucleation and/or crystal growth in our glass ceramic samples.



The results of SC-GS and SC-CdPb are presented on Fig. 2. The presence of several
phases is confirmed so the samples are clearly poly crystallized. If we compare the two
diffractograms, SC-CdPb has a lower degree of crystallization (I/l, maximum ~ 1500) than
SC-GS (I/1p up to ~ 4000). It is confirming previous conclusion in glass ceramic samples that
heavy metals appear to limit the crystallization of the sample and thus the process of
nucleation and growth.

We were able to assign the majority of peaks. We can identify four phases :
armalcolite [MgTi,Os], geikielite [MgTiOsz], hollandite [Ba;1Mg;1Tiz9O16], perovskite
[BaTiOgz] and rutile [TiO,]. The phases that are found in both samples are hollandite,
armalcolite, perovskite and rutile. In SC-CdPb sample, the new emerging phase corresponds
to geikielite. One of the conditions that favor its formation could be the addition of heavy
metals. This may be related to the armalcolite phase which is more riche in titanium and is
more present in SC-GS. The geikielite phase, which is as armalcolite based on titanium and
magnesium, could therefore have been formed at the expense of armalcolite phase. Rutile
phase in SC-GS might be captured by perovskite phase in SC-CdPb because perovskite is
more present in this sample. However the addition of heavy metals into the initial mixture
reorganizes and changes the mineralogical composition of the sintered ceramic, phase of
holladite stay the phase principal in both samples. We also observed additional phases

(indicated by *) which were not been assigned to any of the phases.

Both types of samples were successfully synthetized with aimed mineral phases. It
proves that the production of desired mineral phase could be feasible.

SEM microstructural examinations and EDS chemical analysis gave the exact
composition of each mineral phase and heavy metals distributions. The image of GC-CdPb
(Fig. 3) shows three different contrasts which enable sonde of EDS to analyze each of this
part. The white area appears in non geometric shape and it is most likely the amorphous
phase. Chemical analysis showed the abundance of heavy metals especially lead. The white
areas contain up to 52.5 wt% of PbO and 3.23% of CdO, they are also rich in SiO,. The gray
phase is rich in Si, Mg and Ca. The grains of the gray color are analyzed to be diopside phase
[CaMgSi,O¢] with 6.22 wt% of CdO and 1.77 wt% of PbO. This phase was already observed
by XRD analyses. Cadmium and lead are probably incorporated into the site of calcium with
the following formula: (CaggsCdo.1Pbp02Mgo1Alg09)Z1.0Mg(Siog2Alp08)X2006.  The
distribution of metals in the site of calcium is 78 wt% CdO against 22 wt% PbO (86 at% of



Cd and 14 at% of Pb). Diopside phase is much more favorable to the incorporation of Cd than
Pb. The reason is the difference in ionic radii of Pb and Cd. Cd®* has its ionic radius (C.N. =8;
1.10 A) close to Ca®** (C.N.=8; 1.12 A), while the ionic radius of Pb® * (C.N.=8; 1.29 A) is
15% higher than that of Ca®*, which could explain the greater incorporation of cadmium.
Another aspect which is also involved in the process of substitution is the electronegativity
which is explained by the Pauling scale. It is still more favorable for Cd** whose value is
closer to the electronegativity of Ca** (Eca = 1; Ecq = 1.69; Epy, = 1.8). The black grains are
attributed to forsterite [Mg,SiO,] already detected by XRD, with formula of (Mgo.9sCdo01)Z
2.0(Sio.e8Alo.02)21004. The small amount of Cd®* shares the same site as Mg?*, despite a large
difference of ionic radius (Mg*": C.N.=6; 0,72A; Cd*": C.N.=6; 0.95A). Phase observed by
XRD but not detected by EDS analysis is augite [Ca(Mg, Ti,Al)(Si,Al)Z;006].

Investigatation of CF-CdPb surface structure by SEM is presented in Fig. 4.
According to the results obtained by EDS analysis, the major phase (light gray -analysis
number 1.) may correspond to hollandite with the chemical formula of
(Bap.91Pbo.09)X1.33MQ1 33 Tig67016. Hollandite with barium is one of the minerals observed in
SYNROC ceramic where it is evaluated as a good candidate for the sustainable incorporation
of radioactive elements. This phase is capable to incorporate 3.12 wt% PbO. Similar results
were obtained by a study on CF-GS where the chemical formula is Ba; 2Mg; 3Tig7016. Dark
gray contrasts correspond to two slightly different compositions. One, marked with the
number 2., is composed of a mixture of MgO with TiO,. The EDX analysis shows that this is
likely armalcolite phase [MgTi,Os], identical to one observed in the green sample (CF-GS).
The second gray phase marked with number 3. is very riche in cadmium oxyde (59 wt%). If
we consider this phase as geikielite, the chemical formula is (MgxCdy)Z10TiOs. Although the
site of magnesium could seemed to be a little sized for being substituted by cadmium, it has a
great ability to incorporate Cd?*. On the contrary, no presence of lead is observed. The phase
with clearest contrast (number 4.) shows the presence of both toxic metals Pb and Cd. This
phase could be perovskite [BaTiO3] with a chemical formula of (Bag24Pbo73Cdo03)Z10TiOs3.
This mineral was as hollandite already observed and synthesized in SYNROC ceramic. Lead
seems to replace a large part of barium while cadmium is present in very small quantities.
Higher affinity for lead than for cadmium is given by the difference in size of ionic radii
(Ba?*: C.N. =12 ; 1.57A ; Pb®": C.N. =12 ; 1.49A et Cd**: C.N. =12 ;1.31A). Lead is closer to

barium with a size difference of only 0.08 A (5.1%), while cadmium difference is 16.6%. The



substitution of Ba** by Cd®* would lead to stronger distortions network and more energy

consumption.

3.2. Chemical durability

After the analysis of the microstructure and the mineralogical and chemical
composition of both types of samples, we performed the leaching test (TCLP test) to
determinate minerals stability and effectivity of lead and cadmium immobilization. Fig. 5.
shows the profile of GC-CdPb which got through an acid attack and resulted in an alteration
with depth of about 120 um from the surface. This alteration zone is visible because of the
absence of clear areas.

In contrary to altered zone, no change in structure or composition was observed in non
altered zone after leaching. The altered zone in Fig. 6 revealed the absence of white parts,
which correspond to amorphous structure and which is, according to previous observation,
able to incorporate a large amount of PbO. Compared with the composition before TCLP,
76.9 wt% of PbO is loosen during 20h of leaching. The dissolution rate is 0.1 g of PbO in 20h
or 5mg/h. Cadmium is more sustainable incorporated into the structure because we observed
no significant losses after 20h of TCLP test. This may be due to crystallographic sites with
relatively strong chemical bonds of Cd. Except for the white part; there is a certain similarity
between the parts of leached sample and sample before leaching. The three contrasts (gray,
black and white) are still apparent. Nevertheless the limitations of gray grains are not as sharp
as in the non leached sample and they are more difficult to distinguish. These grains were
evaluated to be diopside phase. To check the efficiency of incorporation, we analyzed the
gray grains in the alteration zone with EDS. While lead seems to be hold, cadmium oxide
decreased from 6.22 wt% to 2.53 wt% after leaching. Diopside is a good candidate for a
sustainable incorporation of Pb but does not seem capable of permanently retaining the Cd.
The dark grains representing forsterite phase have been well defined. If we look at the change
in the chemical composition after leaching test, the variations are not significant. Forsterite,
although it incorporates only few of Pb and Cd, seems to incorporate them well. The major
problem of forsterite phase is that it offers crystallographic sites small in size and volume, and
this is probably what explains the low incorporation of Pb and Cd in it. The lead oxide is
better incorporated into the crystalline phases than in the glassy matrix which released 50

wt% of PbO during TCLP test. In contrary the significant quantity of the cadmium oxide



present in the crystals is leached. The efficiency of glass ceramc for immobilization of heavy
metals against acid attack (TCLP test) is estimated at 73% for PbO and only 50% to CdO.

No degradation or damage of the sample CF-CdPb is apparent after TCLP test. Fig. 7
shows the altered zone with three different contrasts. Dark gray contrast (number 1.) has been
already seen before as geikielite containing 60 wt% CdO with chemical formula
(Mgo.09Cdoo1)X10TiOs. After leaching test only 11 wt% CdO was detected in this phase by
EDS. The chemical formula has changed to (Mgo.gsCdo.11)Z1.0T103. The cadmium quantity in
this phase was divided almost by 5. The light gray contrast (number 2.), which correspond to
the hollandite phase shows no mass loss of lead. Hollandite containing TiO, is known to
particularly stabilize the matrix against leaching because in ceramic industry is used titanium
in lead frits to lessen the solubility of the lead. Hollandite barium seems to have the ability to
durable incorporate lead against acid attack. The third phase (humber 3.) has the lightest
contrast. It is perovskite with barium,rich in lead. EDS analyse shows a small loss of lead
after, but almost 83% PbO present in the perovskite is still fixed after the acid attack.
Perovskite shows a great capacity to sustainably immobilize the lead.

The results from TCLP Leaching Standards for Defining Hazardous Industrial Waste
were determinated by ICP-AES. This analyse allows to determinate the exact quantity of
heavy metals released from matrix. For both of simples, the results are auspicious. Majority of
cadmium in GC-CdPb obviously stayes incorporated in the sample, because no trace was
detected in the leachate. The lead was detected, but only in a concentration of 3.95 ppm,
which is below the TCLP limit of 5 ppm which determines hazardousness for environment
according to standards promulgated by the U.S. Agency Environmental Protection. This
shows that detected phases in the sample GC-CdPb are very promising. The sample CF-CdPb
was divided into several small parts which could increase the contact area with the lixiviative
solution and therefore increases the probability of release of elements. However ICP analysis
showed that 0.04 ppm Pb and 0.06 ppm Cd were released from various minerals present in the
sample after attack with an acid solution, these values are well below the permissible limits
for TCLP testing (Pb >5ppm ; Cd >1ppm).

3.3. Physical properties

The physical properties of the glass ceramic and sintered ceramic samples were
evaluated according to hardness in the Mohs’ scale, porosity, water absorption and density

that were measured by the Archimedes method.



Density of samples is dependent upon the density of the individual mineral phases and
upon the sample’s porosity. We observe a little upward tendency for density value with the
addition of heavy metals which is caused by their high density. Lead has a density around
11g/cm® and cadmium about 8g/cm® while silicate, magnesium, aluminum and calcium have a
density below 3g/cm®. Density of GC-GS is 2.82 g/cm® and 2.84 g/cm® for GC-CdPb. The
density measurement for the sample CF-CdPb with hollandite as a principal mineral phase
shows a value of 4.2 g/cm® which is the highest, we have seen throughout this study. When
compared with ordinary concrete (Dorf), glass ceramics and particularly ceramics are
considered to be high dense materials.

Porosity is very important properties of construction materials because it may affect
the abrasion resistance, specific gravity or the strength of construction body. The absorption
characteristic relates to the particle’s ability to take in a liquid and is in relation with porosity.
The porosity and water absorption could also have an impact on chemical resistance against
leaching. It is supposed that heavy metals could be leached out easily from porous materials.
For glass ceramic sample’s porosity (GC-GS: 6.95% ; GC-CdPb: 3.84%) and water
absorption (GC-GS: 2.25% ; GC-CdPb: 1.24%) they are almost two times lower in the case of
presence of heavy metals. Hollandite phase in SC-GS and SC-CdPb is rich on internal pore
because oxides passed directly to ceramic phase, what makes water infiltrating into its
structure without escaping of heavy metals. That favors this mineral as suitable for
incorporation of heavy metals with the aim of immobilizing them. Absorption results obtained
do not show any abnormality taking into consideration with porosity.

The Mohs’ hardness scale was used for determination of sample’s hardness. For
construction materials does not exist standard specification or requirement relating to Mohs’
hardness scale but it can be useful as indicator of potentially mechanical resistance of
materials. Hardness of glass ceramics does not show any relation to heavy metals addition.
Both samples have their hardness placed between orthoclase and quartz in Mohs’ hardness
scale, what is over values corresponding to ordinary concrete (MK Diamond Products).
Nevertheless results obtained for SC-CdPb (3.5) are significantly worse than for GC-CdPb,
but the barium oxide is known to improve mechanical strength and corrosion resistance.

All these properties and analyses are important for choosing in which part of
construction chain is possible to implement and exploit these materials. It must be emphasized
that the physical properties of glass ceramics and sintered ceramics are competitive and fully

comparable to concrete. They showed greater density, reduced porosity and high hardness



especially for glass ceramics corresponding to the hardest concretes. Both types of structures

evince satisfying results and seem to be perspective.

4. Discussion

In this study the possibility of immobilization of selected heavy metals into the glass
ceramics based on Ca-Mg-Si-Al and sintered ceramics based on Ba-Mg-Ti-O system have
been investigated. Current principal solution of MSW treatment is a incineration. The
immobilization of MSW incinerator ashes into glass ceramic or ceramic matrix could be one
of the promising methods how to valorize these hazardous wastes. Our aim was to understand
the incorporation of chosen heavy metals into different mineral phases.

The vitrification and sintering were carried out at high temperatures and showed
insignificant loss of masse. The addition of heavy metals showed no change of the crystal
structures in difractogrammes XRD.

Despite doping we demonstrated to synthetize a glass ceramic with diopside as a
dominant phase in both samples of GC-GS and GC-CdPb. The incorporation of cadmium and
lead into crystalline grids of different minerals by substitution was explained by variation of
ionic size in a function of coordination number of different chemical components made by
Shannon. Diopside phase is able to incorporate relatively large amounts of Cd and also little
of Pb. The cadmium oxide enters more easily into diopside structure with 87.5% of total
weight of CdO. It is due to the fact that the ionic radii of Ca** and Cd** are very close and
their size difference is only about 2% what means the possibility of complete cationic
substitution. Another possible substitution of cadmium is for Mg®*. In this case the
substitution would be partial because size difference is 24.2%. Despite the fact that forsterite
is the minor phase, it incorporates 1.2 wt% of CdO. While cadmium is mostly immobilized in
crystal structures, lead is placed mainly in the amorphous phase. The amount of PbO in the
glass matrix is 86.7% of total weight.

In simple SF-CdPb was observed formation of five minerals phases. Hollandite riche
in barium incorporates a small amount of lead in the site of barium. As it is a principal phase
thus contains a large quantity of the total amount of lead present in the initial mixture. Barium
is substituted by lead because the ionic size difference is only 8%. The same phenomena was
detected for the phase of perovskite which is often presented in contact with hollandite. Here
we found a great capacity for incorporation of lead also in site of barium. Cadmium replaces
easier the sites belonging to magnesium in the phase of geikielite. The difference size of Mg**

may incorporate Cd** easier than lead which has a cationic size much larger than magnesium.



We found also a few quantity of Cd in the perovskite phase which could be a possible host for
both heavy metals. Three mineral phases of the ceramic SYNROC (hollandite, perovskite and
rutile) were synthetized, showing a great efficiency in the immobilization of heavy metal
compounds.

Leaching test performed on glass ceramic and sintered ceramic confirm that the
vitrified heavy metals are well stabilized into new formed phases. Crystalline structure in GC-
CdPb was evaluated being more resistant against acid attack because of its embedding into a
glass matrix that generates a double protection and probably also because of stronger bonds.
The analyses showed that the Cd is more resistant to leaching compared to the Pb which is
incorporated mainly in amorphous phase. In diopside crystals the lead is incorporated by
stronger bonds than cadmium. According to the size of Pb, it is more difficult to enter into a
crystalline network, but when it happens, the energy for its releasing is too elevated and Pb
stays sustainable incorporated. The efficacy of lead incorporation against leaching attack was
evaluated to 70%. In the case of SC-CdPb, the ICP analysis detected almost no traces of
heavy metals. Our experiment allowed us to discover that the system based on hollandite rich
in barium is durable with a simple mineralogical composition.

Physical properties of our simples were evaluated to be absolutely comparable to
ordinary concrete.

The glass ceramic and the sintered ceramic are satisfactory in terms of toxic elements
incorporation and of chemical and mechanical resistance. Together, the results show that
mixture of individual phases could be a good way to immobilize heavy metals and prevent
their escaping into different components of the environment. The future research should be
done on possibility obtaining these systems by addition of commercial oxides into fly ash.
Glass ceramics and sintered ceramics production from incinerated row material would be then
simple only by adding some more elements. This method is also offering economic benefits
caused by almost negligible price of incinerator ashes. In future, it could solve the issue of fly

ash under economically and environmentally reasonable conditions.
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Tab.1. Chemical compositions of individual mineral phases produced

CHEMICAL COMPOSITION HEAT TREATING
(WEIGHT %)
GLASS-CERAMIC

GC-GS 54 Si0,; 9,2 AlO3; VITRIFICATION DEVITRIFICATION
12,3 CaO; 24,5 MgO

GC-CdPb 41 SiOy; 7 AlOg; 900°C-60min, 1050°C — 120min
9,3Ca0O; 18,6 MgO ;12 | 1500°C-60min
CdO; 12 PbO

SINTERED CERAMIC
SC-GS 66 TiO,; 26 BaO; 8 MgO

SC-CdPb 50 TiO,; 20 BaO; 6
MgO; 12 CdO ; 12 PbO

1380°C — 180min

Fig.1. X-ray diffractometry (XRD) results of GC-GS and GC-CdPb
An (Anorthite), Au (Augite), D (Diopside), F (Fosterite) et W (Wollastonite)
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Fig.2. X-ray diffractometry (XRD) results of CF-GS and CF-CdPb
Ar (Armalcolite), Ge (Geikielite), Ho(Hollandite), P (Perovskite), R (Rutile)
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Fig.3. Images of GC-CdPb structures taken by Scanning Electron Microscope
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Fig.5. Images of GC-CdPb structures taken by Scanning Electron Microscope after
leaching test
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Fig.6. Images of GC-CdPb structures in altered zone taken by Scanning Electron
Microscope after leaching test
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Fig.7. Images of CF-CdPb structures in altered zone taken by Scanning Electron

Microscope after leaching test
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Heat treatment on fly and bottom ash based geopolymers:
effect on the immobilization of lead and cadmium

K. Krausova, T.W. Cheng, L. Gautron, Y.S. Dai and S. Borenstajn

Abstract— This study is focused on geopolymers produced from
Municipal Solid Waste Incineration ashes, in order to
transform ultimate and hazardous waste containing heavy
metals into chemically stable and economically competitive
product with possible application as construction materials.
Geopolymers considered as inorganic polymers with a
three-dimensional polymeric structure, have been selected as
possible mineral matrices for hosting toxic elements like lead
and cadmium. The main objective of the present study is to
evaluate the efficiency of the toxic elements immobilization after
heat treatment. Samples were prepared with different
proportions of fly ash, bottom ash and waste glass by activation
with alkaline solution, at ambient temperature. Different
solid/liquid proportions and different initial drying processes
have also been tested. Waste glass powder was added with the
purpose of filling in the pores during heating up to 800°C and
by thus improving the mechanical resistance of the samples.
Incinerator wastes-based geopolymers were observed and
analyzed by X-Ray Diffraction (XRD) and by Scanning
Electronic Microscopy (SEM) coupled to Energy Dispersive
X-ray (EDX) microanalysis. The sustainability of these
wastes-bearing geopolymer materials has been constrained
through leaching experiments (Toxicity Characteristic
Leaching Procedure, TCLP), density, porosity and water
absorption measurements. The important result is that heat
treatment appears to decrease both porosity and water
absorption of geopolymers, then resulting in a strengthening of
waste-bearing matrices. The effect of heat treatment on
leaching behavior was more difficult to identify as it is
discussed. Furthermore, we observe that replacing a portion of
FA and BA by wasted glass significantly increases both
mechanical and chemical resistance of geopolymers, probably
due to pores filling by melted wasted glass.

Index Terms— cadmium, geopolymers, heat treatment, lead,
municipal solid wastes.

. INTRODUCTION

One of the main problems in the world is the increasing waste
generation related to fast growth rate of population and
development. Today the main solutions for treating our
ordinary wastes are incineration and landfilling. None of these
treatments is good for the environment. During incineration
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are generated two types of ashes BA (Bottom Ash) and FA
(Fly Ash) which is highly dangerous for environment and
human health and is stored in specific landfill for hazardous
wastes. Besides these two MSWI (Municipal Solid Waste
Incineration) ashes, dangerous gases and particles are also
released and even in industrialized countries are used for their
removal the cleaning air systems, the particles contained
heavy metals are finally landfilled. Waste disposal causes a
possible danger of penetration of harmful substance into air,
water or soil. Many studies have been focused on treatment
of MSWI ashes in aim to clearly prevent any landfilling. One
of the solutions could be a recycling of these MSWI ashes by
their incorporation into glass, glass ceramics matrix or
concrete materials. Geopolymer matrices have also been
proposed for a sustainable immobilization of toxic elements

The first concept on basis of geopolymers has been made
in Soviet Union in 1950’s by G.V. Glukhovsky [1] and its
name was given by J. Davidovits in 1979 [2]. Typically the
geopolymers are constituted by aluminosilicates powder
activated by alkaline solution. In nature they can be compared
to zeolites and feldspars which are supposed to be efficient in
the immobilization of toxic ions [3]. At the beginning of
waste incorporation into geopolymers, was used radioactive
waste [4]. Following studies have treated the incorporation of
FA into geopolymers by different methods performed by
research teams of J. Davidovits [5,6]; Palomo [7] and
Swanepoel [8].

The objective of the present study is to determine the
effect of various heat treatments on the geopolymer structure
and then to constrain the efficiency of the immobilization of
lead and cadmium into these mineral matrices. This study is
achieved by combining precise physical and mineralogical
characterization and leaching experiments on these
wastes-bearing geopolymer matrices.

Il. MATERIAL AND METHODS

A. Materials

The samples were synthesized from MSWI fly ash and
bottom ash with addition of waste glass powder. Heavy
metals are mainly present in FA, but BA and waste glass were
used to improve certain physical properties and decrease
possible leaching. The objective is to produce new materials
chemically stable and less dangerous. Alkaline solution plays
an important role in polymerization process and in our study
it is composed by sodium silicate solution (Na,SiO3) and
sodium hydroxide solution (NaOH). Molar ratio of the
sodium silicate solution was SiO,/N,O=3. The proportions
and parameters of alkaline activation solution are presented in
Table 1.



TABLE I: THE COMPOSITION OF SYNTHESIZED SAMPLES

., s 5
2 s B3 3
£ Eo e EXE E2S 5o
55 g5 8E 285 288 BS
T8 88 28 3T3 8353 <2
G10;
G10/700; 20,45 20,45 4,55 18,73 32 3,8
G10/800
G20 ;
G20/700 ; 18,18 18,18 9,1 18,73 32 3,8
G20/800
G30;
G30/700 ; 15,91 15,91 13,64 18,73 32 3,8
G30/800

B. Heat treatment

Waste glass powder melting temperature is around 1000°C
instead of about 1400°C for new glass production. This
research did not need fully fusible waste glass. In all samples
treated at 700°C the waste glass powder was slightly rounded
with polished edges and with a surface less porous than
before. The thermal treatment was performed with heating
rate of 10°C/min up to 700°C and 800°C and cooling rate of
2°C/min down to room temperature. All samples were then
left under ambient temperature and relative humidity of 30%
in the laboratory until the day of testing.

I11. CHARACTERISTICS AFFECTING IMMOBILIZATION
EFFICIENCY

The characteristic affecting the immobilization efficiency
of geopolymers could be divided into physical properties,
microstructure and chemical resistance against heavy metals
leaching. Physical properties were evaluated according to
porosity, water absorption and specific gravity that was
measured by the Archimedes method with Electronic
densitometer SD-200L. Microstructure was analyzed by
optical microscopy, Scanning Electron Microscopy model
ULTRA 55 from Zeiss based on the GEMINI® Technology
and by X-Ray Diffraction (XRD) with a Bruker D8
ADVANCE diffractometer using copper anode. Toxicity
Characteristic Leaching Procedure (TCLP) (published
by China environmental law with standards for hazardous
industrial waste [9]) was used to determine the resistance of
the geopolymers to heavy metals leaching. And leachates
were analyzed by Inductively Coupled Plasma Atomic
Emission Spectroscopy (ICP-AES) to detect the heavy
metals released, with a ppm resolution.

A. Physical properties

Specific gravity of all samples was found to display
contrasted evolution with increasing temperature. Before
heat treatment all three samples with different amounts of
waste glass, display a similar specific gravity (see Fig.1.). It
means that their starting composition does not have a mojor
influence on specific gravity. But sample G20 presents a
regular specific gravity increase with temperature whereas
G30 displays a gravity decrease. G10 gravity evolution with
temperature is irregular, but we can note that G10 presents
the highest specific gravity at any temperature.

As previously seen for specific gravity, all samples without
heat treatment show the same values of water absorption
(about 50%). With increasing temperature, the water

absorption decreased (see Fig. 2). The more waste glass
powder is present in the sample, the more sharply the water
absorption rate decreases. Between the sample G10/800 and
G30/800 we observe more than 29% difference, compared to
0,5% without heat treatment. It is explained as a
strenghtening of the whole structure and potential infilling
pores with fluidy waste glass powder.

The total porosity of geopolymers with addition of waste
glass powder is presented in Fig.3. Observation under
scanning electron microscope  showed closed
spherical-shaped pores, which were caused by dissolving
particles of the MSWI, respectively incorporating the air
during preparation. In the course of porosity examination, the
same effect as for water absorption was observed— with
increasing temperature total porosity decrease. This
phenomenon is inherent because water absorption and
porosity are strongly related. The porosity of samples without
heat treatment is 46-47%. With heat treatment, the porosity
of all samples decreases: this characteristic could lead to a
less efficient immobilization of heavy metals against leaching.
As for water absorption, the porosity is influenced by
chemical composition and preparation conditions (proportion
of SiO,/Na,O, heat treatment, etc.). For samples containing
waste glass powder, the porosity decreases with increasing
temperature and increasing amount of waste glass. The
highest difference between samples is 26% which attests the
high influence of samples composition.
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Fig. 1. Specific gravity (g/cm3)
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Fig. 3. Total Porosity (%)

B. Microstructure

Observation of samples by optical microscope and scanning
electron microscope confirmed high porosity (as for porosity
tests displayed in Fig. 4.,5.).
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Fig. 4. Microstructure of sample G30 without heat treatment
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Fig. 5. Microstructure of sample G30 without heat treatment

X-Ray diffraction evidenced an almost fully amorphous
structure for all samples without heat treatment. As shown in
Fig.6. the crystallization is higher when the amount of waste
glass is lower. At room temperature, sample G10 presents 3
peaks whereas sample G30 displays only 1 peak; after 800°C
treatment, G10 presents more diffraction peaks than G30.
With increasing temperature, the peaks intensity increases,
resulting in a higher crystallinity. Although difficult to assign
a mineral phase to each peak, we could identify the main
crystalline structure at 700°C and 800°C, which are lazurite
((Na,ca,K)Ig[SieAlGOy][SO4,S,C|]2 Hzo) with cubic
symmetry and wollastonite (CaSiO3) with triclinic symmetry
respectively.

T
4 Lazurite
| ® Wollastonite

Intensity

20 25 30 35 0 45 50

20 (deg)
Fig. 6. X-ray diffraction of geopolymer samples G30 without heat treatment
and at 800°C
C. TCLP

The TCLP measurements were focused on two heavy
metals, cadmium and lead. These two metals present in FA
with relatively high concentration compared to others heavy
metals. Firstly it was noticed that both metals behave
differently in terms of immobilization. The incorporating of
waste glass up to 30 wt% shows decreasing leaching heavy
metals with increasing content of waste glass (Tab.2.). The
reason is that waste glass powder does not contain heavy
metals in contrast to FA. It was observed that cadmium
leaching is influenced by heat treatment: indeed increasing
temperature induces higher amounts of Cd release. Samples
without heat treatment meets the restricted leaching standards
unlike samples synthesized at 800°C.

TABLE Il: LEACHED CHEMICAL ELEMENTS IN
COMPARISON WITH LIMITS (PPM)

o o o

o o o

8 @ @ 2

IS —_ o o o o o o

Sg| £ ||| 3|8 |8]8|8
Cd | 1 | 24 | ND | 004 | 11,68 | 0,04 | 99 | 007 | 1,98
Pb | 5 | 196 | ND | 039 | 023 | 01 | ND | ND | 0,05

ND means Non Detected.

IV. CONCLUSION

Results showed that heat treatment in general improves
different physical properties of geopolymers based on MSWI
ashes and waste glass powder. The hypothesis of partial
melting of waste glass powder is highly plausible as suggested
by decreasing water absorption and porosity with increasing
temperature. The higher the content of waste glass is, the
more water absorption and porosity decrease up to 800°C.

The specific gravity rapidly increases between room
temperature sample G10 and at 700 °C, whereas it decreases
for samples synthesized at 800 °C. For samples made with 20
wt% and 30 wt% waste glass the evolution of specific gravity
is less distinctive. With heat treatment, crystalline structures
appear what make the geopolymer matrix double phased,
keeping amorphous part as predominant. With these two
components (glass and crystals) the material is expected to
present higher immobilization efficiency.

The leaching results of lead stay clearly under the limits,
which indicate a possible industrial application [9]. The
cadmium is released above the limits, probably due to
oxidation during heat treatment followed by chemical
reaction during leaching test. The heat treatment on
geopolymers in order to recycle MSWI FA is at a first stage



of investigation and development but the first experiments
show it as a promising economically solution.
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Introduction

Les pays développés, émergents et en voie de développement produisent de plus en plus de déchets :
cette production est d’ailleurs directement reliée au degré de développement d’une société. La gestion
et le traitement des déchets produits par les sociétés humaines sont donc devenus un enjeu
environnemental majeur. Trois modes de traitement sont a ce jour utilisés : I’enfouissement, le
recyclage et I’incinération.

L’incinération présente 1’avantage de réduire considérablement la masse et le volume des déchets (70
et 90% respectivement) tout en permettant une valorisation énergétique. Cependant 1’incinération pose
deux problémes : i) le rejet dans 1’atmosphére de substances chimiques toxiques (dioxines, furannes) ;
ii) la production de déchets ultimes de I’incinération : les machefers (Machefers d’Incinération des
Ordures Ménageres (MIOM), et les résidus d’épuration des fumées (Résidus d’Epuration des Fumées
d’Incinération des Ordures Ménagéres (REFIOM) ([1]).

Objectifs et méthodes

Au début des années 1980, A.E. Ringwood a proposé d’utiliser la pression pour traiter les déchets
radioactifs de trés haute activité : il a ainsi imaginé un assemblage de céramiques appelé SYNROC
pour SYNthetic ROCk (hollandite, perovskite, zirconolite) synthétisées en autoclave (« Hot Isostatic
Pressing » ou HIP), qui se sont révélées particulierement efficaces pour immobiliser durablement les
éléments radioactifs des déchets de I’industrie nucléaire ([2], [3], [4]).

Depuis quelques années, nous menons dans notre laboratoire des expériences visant a utiliser la
pression pour immobiliser les éléments toxiques contenus dans les déchets ménagers. La pression
permet de synthétiser de nouveaux minéraux et d’obtenir des minéraux densifiés plus résistants
mécaniquement et aux attaques chimiques de lixiviation. Nous avons ciblé 2 éléments particuliérement
présents et tres toxiques : le plomb et le cadmium ([5], [6]).

L’objectif dans ces expériences est de synthétiser des minéraux denses capables d’incorporer
durablement des quantités importantes de Pb et/ou Cd.

Voies explorées dans cette étude et quelques premiers résultats
Nous avons exploré 4 nouvelles voies pour immobiliser Pb et/ou Cd en utilisant un autoclave générant
des pressions de 1’ordre de 50 MPa et des températures d’environ 650°C, pendant environ 10 jours.

(1) Nous réalisons des expériences HP-HT sur les déchets ultimes bruts mélangés (50/50 en masse de
MIOM/REFIOM). Ces déchets sont déja des assemblages de minéraux comme le montre (figure 1) le
cliché de diffraction des rayons X obtenu sur un REFIOM issu de I’incinérateur de Saint-Thibault
(Suez-Novergies, 77).

Figure 1. Cliché de diffraction des rayons X sur un REFIOM
(Saint-Thibault, 77). Composés identifiés : C = Calcite
(CaSiO3), G = Ghelenite (Ca,Al,SiO;), H = Halite (NaCl), Il =
IImenite (MgSiO3), Q = Quartz (SiOy).
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(2) Dans la continuité des travaux d’Aurélie Karnis (Thése, 2009 [6]), nous avons travaillé sur
I’incorporation du cadmium dans le diopside CaMgSi,Og. Nous avons focalisé cette étude sur des
composés naturels (diopside et dolomite), afin de limiter les colts de synthese des matrices de
stockage HP des déchets ménagers ultimes de I’incinération.

(3) Dans la SYNROQC, la hollandite s’est montrée particuliérement intéressante en termes de capacité
structurale a incorporer des éléments volumineux ([7]). Nous avons poursuivi dans cette voie en
réalisant des expeériences a HP et/ou HT sur un mélange de poudres de stoechiométrie type hollandite
Ba,Mg,TigxO1s (avec x = 1.1) que nous avons dopées en Pb et Cd. La figure 2 montre une image
MEB d’un échantillon de composition initiale type hollandite, qui présente des phases minérales
diverses pouvant incorporer le plomb ou le cadmium.

Figure 2. Tmage MEB d’un échantillon de
composition initiale type hollandite, dopé en
Pb et Cd. Le plomb est présent dans la phase
majoritaire (en gris clair) de type hollandite
(Ba,Pb); 33[Mg1.33, Tige7]O16 €t dans la phase
en blanc de type perovskite (Ba,Pb)TiO;
(spectre EDX ci-dessous). Le cadmium est
présent dans une phase mineure (en gris tres
clair) de type ilménite (Mg,Cd)TiOs. On
constate que Pb et Cd sont incorporés
totalement dans des phases spécifiques,
connues pour leur résistance.
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(4) Nous avons exploré aussi de nouveaux minéraux susceptibles d’incorporer dans leur structure
cristalline des éléments lourds et volumineux tels que Pb et Cd. Nous avons ciblé des minéraux
calciques qui dans la nature sont connus pour contenir de tels éléments : lawsonite CaAl,Si,Os-
OH,,H,0, goosecreelite CaAl,SigO16,5H,0, larsenite (Ca,Pb)ZnSiO,.

Conclusion

Nous avons mis en évidence de nouveaux minéraux HP-HT capables d’incorporer de grandes
quantités d’éléments toxiques tels que Pb et Cd. Un protocole de lixiviation pour ces
échantillons autoclavés est en cours de mise au point : ce type de mesures peut étre réalisé in
situ en presse hydrothermale, en mettant les phases riches en Pb ou Cd en contact d’une
solution tres agressive [2], ou ex situ selon un protocole TCLP (Toxicity Characteristic
Leaching Procedure). Ces expériences de durabilité sont essentielles pour valider 1’efficacité
d’immobilisation des nouveaux minéraux de stockage des éléments polluants.
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Résumé

L'objectif général de cette these est de transformer les déchets de lincinération, ultimes et
dangereux contenant des métaux lourds, en matériaux minéraux chimiquement stables.

Trois types de matériaux pout l'immobilisation du plomb et du cadmium ont été étudiés : les
vitrocéramiques, les céramiques frittées et les géopolymeres.

Nous sommes notamment parvenus a synthétiser une vitrocéramique a partir de cendres
incinérées pures et nous avons diminué la volatilisation lors de sa production. Des résultats prometteurs
ont été obtenus pour une vitrocéramique dans le systeme CaO-MgO-SiO,, qui a montré une
grande capacité a incorporer durablement une quantité élevée de cadmium dans les structures des
cristaux et le plomb dans la matrice amorphe. Les vitrocéramiques montrent en général une
grande résistance aux attaques acides par lixiviation, du fait d’'une double barri¢re de protection
lorsque les éléments toxiques sont incorporés dans des cristaux eux-mémes englobés dans une
matrice vitreuse

Une céramique frittée basée sur le systeme Ba - Mg- Ti — O a été synthétisée. Nous avons obtenu
les trois phases minérales présentées dans SYNROC ( hollandite , perovskite et rutile ) ou le cadmium
substitue le site de magnésium tandis que le plomb occupe le site du baryum . La céramique fritté est
satisfaisante en termes incorporation d'éléments toxiques et de résistance chimique et mécanique.

Pour la production de géopolymere résistant a partir de cendres volantes, il est avantageux
d'utiliser le rapport L. / S = 1,2 et de sécher a température ambiante . Il a été obsetvé que le frittage influe
sut le taux de réorganisation structurelle avec l'apparition de la phase sodalite [ Na4Si3AI3012Cl ], qui se
compose de tunnels ou les métaux lourds peuvent étre incorporés . Le plomb et le cadmium rester en
dessous de la limite des normes TCLP .

Il a été constaté que les trois matrices ont de bonne perspective pour la stabilisation des
principaux polluants plomb ( Pb) et le cadmium (Cd) .

Mots-clés : immobilisation, REFIOM, plomb, cadmium, vitrocéramiques, géopolymeres, céramique
frittée, traitement thermique, résidus d’incinération d’ordures ménagers.

Abstract

The overall objective of this thesis is to transform ultimate and hazardous waste containing heavy
metals, into chemically stable mineral materials.

Three types of materials for immobilization of lead and cadmium have been investigated: glass
ceramics, sintered ceramics and geopolymers.

We manage to synthetize a glass-ceramic based purely on the incinerated ashes and to decrease
the volatilization during its production. Promising results have been obtained for Ca-Mg-Si-O bearing
glass-ceramic with high sustainable incorporation of cadmium into crystalline structures and lead into an
amorphous structure. Crystalline structure was evaluated being more resistant against acid attack because
of its embedding into a glass matrix that generates a double protection.

Sintered ceramic investigated was based on Ba-Mg-Ti-O system. We obtained three mineral
phases presented in SYNROC (hollandite, perovskite and rutile) where cadmium substituted the site of
magnesium while lead occupied the site belonging to barium. The sintered ceramic is satisfactory in terms
of toxic elements incorporation and of chemical and mechanical resistance.

For production of resistant geopolymer from fly ashes, it is favorable to use ratio L/S =1.2 and
drying at room temperature. It was observed that sintering affects the rate of structural reorganization
with apparition of sodalite phase [Na4SizAlzO12Cl], which consists of tunnels where heavy metals can be
incorporated. Lead and cadmium stay mainly below the limit of TCLP standards.

It was found that all three matrices are a good prospect for a stabilization technique with respect
to the major pollutants lead (Pb) and cadmium (Cd).

Keywords : immobilization, fly ash, lead, cadmium, glass-ceramic, geopolymers, sintered ceramic,
heat treatment, municipal solid wastes incineration ash.
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