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Ce mémoire de thèse présente les résultats obtenus sur un procédé de stabilisation
chimique des métaux lourds et plus particulièrement du zinc en vue de I'inertage des déchets
produits par les diftrents réacteurs sidérurgiques.

Ce sujet s'est développé au Laboratoire d'Electrochimie des Matériaux (LEM) à Metz
à partir de la demande et du soutien du Laboratoire d'Etude et de Contrôle de l'Environnement
Sidérurgique (LECES) de Maizièreslès-Metz. Il correspond à un objectif du laboratoire, celui
de participer dans son domaine de compétence, à la recherche de procédés propres soit dans
leur développement, soit a posteriori dans une politique de recyclage ou de gestion des
déchets.

Les opérations d'inertage étant une forme nouvelle d'action pour notre équipe, nous
avons jugé utile de répertorier dans un premier chapitre, les procédés généraux de traitement
des déchets industriels. Cet examen général souligne la diversité des approches et témoigne
donc de la complexité et de l'importance des problèmes. Ce bilan fait apparaître également
I'absence quasi-totale de procédé chimique de traitement des déchets minéraux solides. Les
procédés de précipitation et d'orydoréduction sont en effet réservés au traitement des effluents
liquides.

Pour localiser notre action dans le vaste problème des métaux lourds, nous avons
centré nos investigations sur le nnc. Cet élément a priori exclu du cycle de l'élaboration de
l'acier est désormais présent en sidérurgie par le recyclage systématique de fenailles en aciérie.
Ces ferrailles de toute nature représentent une entrée de zinc en proportion quelquefois
importante dans la mesure où il s'agit de pièces ayant subi des traitements anticorrosion
engageant le zinc (électrozingage ou phosphatation). Le zinc, métal blanc, ne peut compte tenu
de ses caractéristiques chimiques, suiwe l'élaboration de l'acier. Il se retrouve volatilisé dans les
émissions gazeuses des réacteurs puis sous diftrentes formes minéralogiques dans les
poussières après refroidissement. L'augmentation du zinc dans les déchets sidérurgiques a eu
pour conséquence de prendre en considération la toxicité de cet élément et d'en envisager
désormais soit la récupération, soit I'inertage. C'est pour ce dernier point que notre étude a
retenu comme base d'une action chimique originale, le principe d'une sulfuration des formes
minéralogiques du zinc et son extension au traitement des diftrents déchets.

Le chapitre II concerne la mise en place expérimentale des moyens analytiques
nécessaires à l'étude et au contrôle des différents modes de préparation des polysulfures,
retenus comme agents de sulfuration.

Le chapitre III analyse I'aptitude à la sulfuration des diftrentes formes minéralogiques
du zinc notamment les formes ZnCO3 et ZnO qui sont les composés les plus aisément
lixiviables. Ce développement repose sur une étude cinétique permettant de vérifier la mise en
place du phénomène de sulfuration et de préparer la définition d'un protocole de traitement.

Cette démarche est étendue dans le chapitre IV à des échantillons types de poussières
d'aciérie électrique. L'influence des paramètres chimiques et physico-chimiques de la réaction
de sulfuration fait I'objet d'une étude approfondie. La réalité du processus d'inertage est
confirmée.

Dans le chapitre V, la reaction d'inertage est pratiquée sur des échantillons de nature et
d'origine diftrentes afin d'envisager la généralisation du protocole aux différents rejets
sidérurgiques solides. L'optimisation qui en résulte, induit un procédé dont I'efficacité et la
fiabilité doivent être contrôlées.



Le chapitre VI est consacré à cet aspect. Les tests de lixiviation généralement
pratiqués pour le contrôle et la classification des déchets montrent leur insuffisance. A titre
preparatoire à la mise en place d'un protocole fiable de contrôle par lixiviatiorq nous avons
étudié diftrentes solutions en recherchant principalement une technique à pH régulé.

Enfirr' dans le chapitre VII, nous avons mis en évidence I'efficacité du procedé mis au
point, en contrôlant le caractère inerte des déchets sulfirrés, d'une part à I'aide des tests de
lixiviation normés et d'autre part en utilisant nos propres tests-
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CHAPITRE N

PRESENTATNON GENERAI.E
DES PR.OCEDES DE GESTTON

DES DECHETS



I. LES DECHETS INDUSTRM'LS

L'actMté industrielle quelle qu'elle soit, s'accompagne inévitablement d'une production

non négligeable de dechets (roUtô f. Jusqu'à ces vingt dernières années, la gestion des

dechetJ(à-l'exception peut-êtie des dechets radioactifs) n'apparaissait pas comme un problème

et les industried s'en àébarrassaient selon des habitudes et des methodes non contrôlées. La

poussée écologiste des annees 70 a quelque Peg modifié les mentalités, et en l974,le premier

centre françaii de traitement des dechôts industriels a rnr le jour. Depuis, les législations

concernant le devenir des déchets industriels se succèdent au niveau national et désormais

européen. A présent, aux yeux de la loi, le dechet industriel appartient à son producteur tant

qu'il n'a pas été recyclé ou éliminé'' 
Éirn sûr, lé traitement d'un dechet alourdit le bilan financier des entreprises et ce fait

induit encore des ecarts à la législation dont la decouverte est fortement soulignee par les

médias. Mais avec le développ"ir.nt de la recherche dans ce domaine, les "producteurs" de

dechets peuvent esperer diminuer leurs frais. De nos jours, la mise au point de procédés

industrieis dits proires, laisse présager une diminution de la production des déchets liée à

l'activité industrielle.

Tableau I : Les industries et leurs déchets dangereux [l]

A) -lntroduction

La dénomination "métaux lourds" s'applique à tous les métaux dont les sulfures sont

insolubles dans des milieux neutres ou légèrement basiques. Ces métaux lourds sont présents

dans bon nombre de dechets industriels qu'il s'agisse d'efluents liquides, de boues ou de

poussières.

NDUSTRIE DECHET FOR]VIE

agriculture organiques (résidus de
oesticides et d'herbicides)

boues

chimique acides. bases, métaux lourds liquides, boues, solides

électronique et traitement
de surface

metaux lourds, cyanures boues

machinerie huiles liquides

métallurgie - sidérurgie métaux lourds, cyanures liquides. boues, solides

traitement des déchets
municiPaux

organiques, métaux lourds boues, solides

industrie pétrtlière metaux lourds, acides, bases liquides, boues, solides

peinture métaux lourds liquides, boues

pape!949 métaux lourds et organiques boues. solides



Les industries concernées par ce type de rejet sont très diverses:
- extraction et traitements des métaux (métallurgie)
- électrolyse
- traitement de surface
- production de Peintures
- tannerie
- industrie des insecticides, pesticides
- fermentation.

La pollution par les métaux lourds affecte aussi bien I'atmosphère (émission

poussières 
-contenant 

ces polluants) que la lithosphère (contamination des sols)

i'hydrosphère (contamination des nappes phréatiques). Le tableau II donne une idée

l'étendue du problème [2].

Tableau II : Emission anthropogène de quelques métaux lourds dans I'environnement (milliers

de tonneVan).

Ces valeurs gtobales ne tiennent pas compte des répartitions sectorielles et géographiques.

B) - Toxicité

La toxicité d'un métal est directement liée à sa réactivité avec la matière vivante. De

nombreux métaux lourds sont des oligo-éléments indispensables, à l'état de traces, à la vie des

animaux et végetaux. Ils ont la partiJuhrité de s'accumuler dans les systèmes vivants et de se

conc€ntrer au cours des transferts de matière dans les chaînes trophiques. L'hydrosphère est le

lieu principal d'interaction entre ces métaux et les êtres vivants (plancton, algues, poissons). A

de faibleJ concentrations, ils sont alors toxiques pour la plupart des êtres vivants et en

particulier pour l'être humain.' 
Dans la famille des metaux lourds, le plomb, le mercure et le cadmium n'ont aucun effet

positif connu sur I'homme. Ils sont au contraire respectivement responsables du saturnisme' de

i,hyarargurisme, de la maladie Itai-Itaï (maladies qui afuent le foie, les reins, le système

nerue,riet endocrinien), et de malformations embryonnaires'
Le drame de Mnamata.[3], où tout un village de pêcheurs a été victime de la pollution de la

mer de Shiranui par les rejets de mercure d'un complexe petrochimique, résume à lui tout seul

le danger de ce type de polluants mineraux.

de
ou
de

As cd Cr Cu He Ni Pb Zn

Air 18 7-6 3 l 35 3-6 56 J J L r32
Eau 4 l 9-4 t42 t2 4-6 l l 3 138 226

Sol 82 22 906 954 8.3 325 796 1372

Total 141 39 1069 l00l 16-5 494 1266 t730



Les métaux lourds représentent un tel danger pour I'homme et son environnement, qu'il

faut envisager un traitement visant à minimiser la quantité de ces derniers dans les eaux de rejet

industrielles.
Ainsi, diftrents procédés de traitement se sont développés au cours des vingt-cinq

dernières annees pour les déchets toxiques liquides, boueux ou solides'

4 - Effluents liquides

l) Pnocrors PHYSICæHIMQLJES cLASSIQUES [2]

a) La préciPitation

a) PréciPitation aux hYùorydes

L'addition d'agents de precipitation tels que I'hydroryde de sodium ou la chaux

provoquent la formation d'hydroxydes métalliques selon la réaction:

B) PréciPitation atn cnbonates

L'addition de carbonates aux efiluents contenant des métaux lourds provoque la

precipitation de carbonates métalliques selon :

M2+ + COrz- -) MCO3J

Les precipites ont une meilleure cristallinité que les hydrorydes,. ce qui facilite leur

,erup?rutiàn par filtration ou decantation. Malgré cela, ce type de précipitation est peu utilisé.

Nfl* + n OFf -) M(OIÛ"I

Cette technique de precipitation est la plus fréquemment utilisee. La chaux est le réactif

le moins cher et les precipités àbtenus sont plus compacts donc plus faciles à recupérer' La

présence, dans les .ni.rtnt* industriels, de complexants (cyanureg EDTA ou ammoniaque)' en

puJi""fiér dans les bains usagés de traitement de surface, pose des problèmes auxquels

iennent s'ajouter le caractère amphotère de certains hydrorydes.

Ce type de procédé est par conséquent considéré conrme un traitement dégrossisseur.



7) Précipitation aux sulfures

La solubilité des sulfures métalliques est très faible comme le montre le tableau
comparatif IIL

Tableau III : Comparaison de la solubilité des hydrorydes, carbonates et sulfures métalliques

I{YDROXYDES CARBONATES SULFURES

Cation
métallioue

PKs Solubilité
(moles.l-r)

PKs Solubilité
(moles.l-r)

PKs Solubilité
(moles.l-r)

cd,* 14.3 l -08.10- t I  l -30 2-24.tÉ 26 l0-r3

Pb2* 19.8 l -58.10-7 l 3 -13 2-72.10-7 27-9 1.12.10 '14

}IûT 25.5 1.99.10-e 6-44 6-02.104 5 1 .8 1.26.10'26

Zrf* 16-t 2-7t. to6 t0-84 3.80.10-5 21.6 1.59.10-r t

Ni2* l5 -  l 5 .83.106 6-87 3-67.t04 18.5 5.62.10-r0

Co2* l5-0 6.30.106 12-84 3.80.10-7 20-4 6 .31 .10 - r l

Remarque: ces solubilités sont absolues, c'est-à-dire qu'elles résultent de calculs
thermoàynamiques sans tenir compte du pH, ni du caractère amphotère de certains
hydro>rrydes.

Cette très faible solubilité des sulfures métalliques permet la déstabilisation de
nombreux complexes. Les réactions mises en jeu sont du type:

2M(LF.* + nS2- -) MrSrJ + 2xL (n:1,2,3)

La précipitation est réalisee à des pH de 7 - 8. On obtient une suspension colloïdale dans
laquelle il est nécessaire d'additionner des floculants afin de faciliter I'agrégation des sulfures.

Malgré la stabilité des composes obtenus, le procédé est très peu utilisé en raison de la
toxicité des réactifs (Na"S, NatIS...), dont le stockage présente un risque, et des normes de
rejet draconiennes concernant l'ion S2-.

6) Nouvelles techniques de précipitation.

Les trois procédés précités représentent 75Yo du marché de la récupération des métaux
lourds.

De nouvelles techniques ont été développees pour :
- abaisser le seuil des concentrations résiduelles (traitement de finition)
- améliorer la sélectivité de récupération des métaux dans un but de revalorisation des

dechets
- simplifier le procédé en diminuant le nombre d'etapes du traitement.



* Co-precipitation avec I'oxyde ferrique

Le principe de ce procédé est d'additionner aux effluents du sulfate ou du chlorure

ferreux. t,ion fd* est alàrs orydé par certains ions métalliques ou par I'oxygène ce qui

provoque une co-précipitation Fe(OI{)3.f - Métaux lourds'

* Co-précipitation aux polymères chélatants

On utilise à la fois leurs propriétés complexantes et floculantes, mais la recupération

éventuelle des polymères est problématique.

* Precipitation aux sulfures organiques

Les sulfi,rres organiques utilisables appartiennent à la famille des mercaptans. La

réaction de precipitation est la suivante:

N,f*  + 2RS. -+ RS-M-SRJ

Leur solubilité est inferieure à celle des sulfures classiques. Ils ont I'avantage de ne pas mettre

en jeu de sulfure libre S2-, d'où absence de nuisances, mais ils sont beaucoup plus onéreux que

NarS ou NaHS.

* Réduction Par les borohydrures

Les borohydrures comme NaBH4, sont des réducteurs puissants capables de réduire les

cations métalliques jusqu'au degfé élémentaire selon la réaction :

4\[2* + NaBH4 + |ILrO -> NaBO, + 8H. + 4M"I

Les métaux precipités constituent une boue compacte et sont recupérables par filtration. Cette

technique esi utilisée pour la récupération et le recyclage des métaux precieux, comme I'argent

ou très toxique, comme le mercure.

b) L'échange d'ions

L'élimination des métaux lourds peut être réalisee par I'intermediaire de résines

échangeuses d'ions, matrices polymériques (polystyrène ou polyacrylate) su1 lesquelles sont

gretrei des groupements fonctionnels (SOr- et CO; pour les résines cationiques, ou NR3*,

NR2H*, NRIL*' NH3* pour les résines anioniques).

Les seules résines capables de recupérer les metaux lourds sont les résines chélatantes

dans lesquelles les groupements fonctionnels sont les acides iminodiacétique ou

aminophosphonique.
La sélàctivité de ces résines est excellente car il est possible par exemple de recupérer des

métaux lourds dans des solutions contenant mille fois plus d'ions Ca2*.



On atteint par ce procédé des concentrations résiduelles très faibles, mais il existe de

nombreuses limites à leur utilisation :
- la présence de matière organique comme les phénols qui empoisonnent la résine
- la présence de métaux sous forme anionique (AsO3-, AsOz') ou sous forme complexée
- Hg et Cd difficiles à récupérer sélectivement et simultanément.

c) L'électrolyse

L,électrolyse des effluents provoque la réduction des cations au stade métallique. Ce

procédé s'applique aux eaux induitrielles à forte teneur en métaux lourds. De nombreuses

iéactions parasiies d'oxydoréduction" conséquence de la complexité des effluents à traiter,

diminue le rendement faradique et empoisonnent les électrodes. Il est donc difficile d'atteindre
par électrolyse de faibles concentrations en cations métalliques.

d) L'adsorption

L'adsorption est la fixation d'ions ou de molécules sur une surface solide par divers

mécanismes de surface. L'adsorbant le plus courant est le charbon actif qui a une capacité de

fixation de 0,5 mole/kg pour le mercurè ou les métaux précieux. Mais son prix élevé le rend

peu compétitif par rapport aux nouvelles résines chélatantes'
Mais le charbon actif n'est pas le seul matériau utilisable. On peut également citer les argiles,

capables de fixer les ions métalliques (Cdt*, Zn2*) présents dans les eaux résiduaires [4].

2) PnocEons PHYSICo-cHIMIQUES NouvEAux.

Ces nouveaux procédés reposent sur des opérations de transfert liquideJiquide au-

travers d'une membrun". Cæ techniques concernent actuellement le recyclage des solutions

mais assez peu le traitement des eaux usées.

a) L'osmose inverse

L'osmose est le transfert d'un solvant d'une solution diluée vers une solution concentrée

au travers d'une membrane semi-perméable. En exerçant une pression (usqu'à 150 bars)

supérieure à la valeur de la pressionosmotique, on inverse le sens du flux de façon à enrichir la

soîution concentrée. Les membranes doivent pouvoir résister à la pression. Elles sont en

acétate de cellulose, polyamide ou polypropylène. L'osmose inverse est un procédé très

attractif en raison de sa grande capacité de traitement et de frais de fonctionnement assez

réduits. Le seul problème est le prix des membranes qui s'encrassent assez rapidement en

présence des matière en suspension.



b) L'électrodialYse

En appliquant un champ électrique E perpeldiculairement au sens d'écoulement d'un

effluent et en disposant p.tullèltt.nt à cet écoulement, une série de membranes semi-

plrrneuUf"s alternativement aux anions et aux cations, on provoque la migration des ions qui

sont alors pris en sandwich entre les deux membranes A et C de la figure 1' On se retrouve

avec une alternance de zones enrichies en métaux (plusieurs dizaines de grammes par litre) et

de zones appauwies (quelques milligrammes par litre)'

Figure I : Principe de l'électrodialyse [5]

c) Les membranes liquides

Le principe est le suivant : on crée une émulsion entre une phase organique insoluble

dans l,eau et une phase aqueuse présentant une grande affinité pour les cations (Figure 2)'

Cette émulsion, stabilisee par un agent tensioacti{ est dispersee dans I'eau à épurer' Ce film

huileux constitue alors une membrane liquide à travers laquelle vont passer les cations

Àét"iliqu"r. Uaddition de composes adéquats notamment de complexants (transporteurs)

p"À.t o. contrôler la permeabilite et h selectivité de la phase membranaire. Le transporteur

utilise pour l'extraction'de cations ou de complexes métalliques aniogluglgsl fe 
plus souvent

.rn 
".in" 

à longue chaîne tri-octylamine (ToA) ou tri-dodecylamine (TDA) La TOA est

utilisee pour I'extiaction des ions mercuriques et la TDA pour le Cru'

9



Figure 2 : Principe de I'extraction par membrane liquide [5]

eau
dars l'huile

0 , 1  à  l 0  p m

3) Pnocrors BIoLocIQUES

Certaines bactéries, levures, moisissures ou algues ont la capacité de soustraire les
cations métalliques d'une phase aqueuse par des mécanismes de séquestration, d'adsorption ou
de complexation.

Les procédés biologiques responsables de la fixation des métaux lourds sont divers :
- la biosorption sur les parois des micro-organismes : ce sont des mecanismes physico-

chimiques du type adsorption, échange d'ions ou complexation
- I'accumulation intracellulaire : elle est liee au métabolisme et à la physiologie cellulaire, et

résulte de I'inactivation des cations par précipitation sous forme de phosphates ou de sulfures
ou pa^r réduction au stade élémentaire

- l'accumulation exocellulaire : des métabolites sont excrétées par les micro-organismes
(s2-, co32',Pon")

a) La biosorption

La paroi cellulaire de micro-organismes est constituée d'une succession de couches. La
premiàe est constituee de polymères exocellulaires capables de complexer les métaux lourds.
La deuxième est constituée de groupements hydroryl, carboryl, sulftrydril et phosphoryl qui
forment des sites d'echange d'ions ou d'adsorption. La troisième couche, quant à elle, a une
structure polymérique. Des groupements carboryl et hydroryl ainsique des amines telle que la
peptidoglycane permettent I'echange d'ions ou la complexation des metaux.

Les réactions mises en jeu sont analogues à celles qui prennant place dans les résines
echangeuses d'ions. Les biosorbants les plus connus sont I'ascophyllum nodosunç la zoogloea
ramiger4 le sargussum natans et le rhizopus arrhizus. La biomasse formée est pulvérulente et
difficile à manipuler. De plus, sa résistance mécanique est faible et doit être améliorer en

phase interne-1
(e:<tractrice) I *

charp
unité de

coalescence

l 0



immobilisant les micro-organismes dans un gel (polyacrylamide, alginate) 9u dans une structure

for"ur" (verre fritté, *ouir. réticulée). l-e coût-du-traitement est de ce fait augmenté'

Ces biosorbants ne ierirt.* pas au traitement par les acides forts ou les bases fortes et il n'est

pas possible de procéder à leur régénération'
Ces inconvénients io* qt" les 

-adsorbants 
biologiques ne sont pas encore en mesure de

concurrencer les résines.

Certains biosorbants sont cultivés en grande quantité par des industries de fermentation

(enzymes, antibiotiiu;;,;;tt organiques, îtaminég. L'idée est d'utiliser ces sous-produits

pru u"foÉrés et bon marché. Par exemple, ie champlgryn filamenteux Rhizopus arrhizus peut

être utilisé pour dépolluer des eaux chargéLs enions Cat. ç01. 
cultivés sur un lilieu 

approprié,

les filaments sont récoltés, lavés, séchés-et réduits en poudre. Un gramme dechampignon peut

adsorber entre 30 
"i 

iio mg de'cadmium. La produciion annuelle française de Rhizopus étant

de 20000 tonnes, elle permJttrait la récupératiôn de 2000 tonnes de métaux à faible coût'

b) L'accumulation intracellulaire

Dans ce domaine, les études restent à caractère fondamental et ont rarement été

abordées sous un ongl. inaurriel. on peut citer I'exemple de la bactérie Alcaligène eutrophus

quirrt capable d,accJmuler le mercure sous forme métallique gtàce à une enzyme réductrice

(réductase). Le taux d'accumulation est de 500 glf{rglkg àe biomasse (poids sec)' Les micro-

àtg;rr* sont fixés gràceà des billes d'alginate, mais la récupération du mercure est encore

problématique.

c) L'accumulation exocellulaire

a) Précipitation biologique des phosphates

Les phosphates métalliques sont peu solubles- Il est possible d'utiliser des micro-

organismes pour produire des uniont fnôoz- oy tOn'. et ainsi précipiter les métaux' Cette

précipitation se produit sur la paroi de h Ëellule ou dans son environnement immédiat' Le

prout",1, est de iroryn., un réaciif bon marché transformable biologiquement en phosphate' Le

plus intéressant semble être le glycérol-2 phosphate. Dans ce composé encore coûteux pour

une application industrielle, la li"iton glycérol-phosphate peut être cassée par une enzyme

(phosihatase) contenue dans divers micro-organismes par exemple la citrobacter sp'

fl tn wlfato'réùtction biologique

Le principe repose sur la réduction biologique de molécules oxydées du soufre (sulfate,

sulfite, thiosulfate) en sulfures.

Les conditions opératoires requises sont les suivantes :
- potentiel redôx du milieu <'250 mV (absence d'orygène)
- apport de molécules orydées du ioufre (généralement pas nécessaire car les eaux

industri'elles contiennent des sulfates, sulfites ou thiosulfates)
- ajout O. rutier. organique 

"rri*ilubb 
par les bactéries (acetate, propionate, lactate"') :

leur concentration est le facteur limitant de làctivité des bactéries ce qui permet une régulation

de la production des sulfures

l l



- ajout de matière organique assimilable par l9s bacteries (acetate, propionate' lactate"') :

leur concentration est le facteur limitant de I'activité des bactéries ce qui permet une régulation

de la production des sulfures
- gà*-" de pH .4 - l0 (gamme optimale : 7 - 8)
-ganrme de températur à:. ZS - f 3'C pour les |actéries mésophiles et 50 - 60oC pour les

bactéries thermoPhiles

Les boues produites au cours de ce procédé contiennent 200 g de métaux lourds/kg

(poids sec). Des etua", sont actuettetnent menées afin de déterminer la résistance des

àîff.r.nt., bactéries à diverses substances toxiques (CN-, organochlorés"')

B) Déchefs solides et boues - Proc&é de solidification / stabilisation

l) Gmmnerms

Le traitement physico-chimique des effluents liquides par les diftrentes methodes de

precipitation conduit à ttutention dtrne quantité de boues.importantes qu'il faut solidifier et

éventuellement stabiliser. A ces boues viennent s'ajouter celles issues directement de procédés

industriels ainsi que des dechets solides (poussiéres), qui dans certains cas nécessitent un

traitement de stabilisation.

La solidification d'un déchet a uniquement pour but de transformer le matériau en un

solide sans entraîner forément une diminution de ta tixiviafmté de ces constituants, c'est-à-dire

sans affecte, te pot.ntid danger du dechet. La stabilisation est la transformation de produits

toxiques en composés de to*i.ite moindre voire nulle ou en formes plus difficilement

mobilisables par I'environnement.

Le traitement d,un déchet par un procedé de solidification/stabilisation vise trois objectifs

principaux :
- améliorer les propriétés physiques du dechet en permettant une manipulation plus aisée

- limiter ta sohLmie des constituants toxiques du dechet
- limiter la perméabilité du produit final'

un traitement idéat doit conduire à un déchet inerte et inoffensif, réutilisable (matériau

de remblai) ou stockable en decharge sans danger pour l'environnement' Les procédt 9"
solidification/stabilisation sont aussi divers que leJ dechets susceptibles d'être traités' Le choix

sera motivé par la nature de celui-ci mais également par le coût du procédé'

2) Pnocroes DE soLIDIFICATIoN/sTABILISATIoN [7,8,9]

Quel que soit le procedé mis en oeuwe pour inerter un déchet, i[ est très souvent

intéressant d,effectuer un pré+raitement qui a pour but, d'une part de facililel la manipulation

lorsque le traitement n" ,. fnit pas sur site, d'autre part de réduire la quantité d'agent solidifiant

necessaire. Ainsi dans certains cas, on peut avoir recours à une déshydratation, procéder à un

"jurt".*t 
du pH ou même provoquer àes reactions d'orydoréduction' La déshydratation peut

p'..r"ttr. une iéduction du volume d'un dechet de 20 à 4tr/o.

t2



a) Les absorbants

Les techniques mettant en jeu I'utilisation d'absorbants ne sont pas considérées comme

des procédés acceptabres de soridihcation. Leur rôre est de réduire ou d'éliminer leau libre des

Oe"tt"t* auxquels iis ne seront pas chimiquement liés'

Les absoôants sont variés :
- argiles naturelles (bentonites, attapulgites)
- 

"éolithes, 
vermiculite, silicagel, gypse

- sciure, copeaux, poussières de four à ciment"'

b) Les liants hYdrauliques

u) Les liants à base de ciment

L'utilisation des ciments Portland pour la solidification des déchets est un procédé

largement utilisé qui met à profit ta formation de silico-aluminates très stables. Il existe

diftrents types Oè ciments portland lui ottt une utilisation spécifiquement liée à leur

composition chimique (Tableau IV)'

Tableau IV . Composition des diftrents types de ciment Portland [10]

COMPOSE pouncewrAcE@-
I tr m TV

silicate tricalcique 53 47 58 25

silicate dicalcique 24 32 t6 54

aluminate tri dEqgg- 8 J 8 2

alu m in ate te!ry-g4lciq ue. 8 t2 8 t2

total 93 94 90 93

Letypelestlecimentclassiquementutiliséenconstruction'LetypelVestcaractérisé
par sa grande résistance aux sulfates'

Lemodeopératoiredeceprocédéconsisteàmalærerunmélangeconstituédudéchet
sous forme A'ug'eg"trîàrrio, 

"t 
hns, de ciment Portland, d'eau et d'additifs. Après mixage, le

,iÀ"nt réagit rîitfrqu.r*t avec I'eau selon les réactions

2(3CaO.SiOr) + 6H2O -> 3CaO'2SiOr'3HtO + 3Ca(OH)'

2 (2CaO-SiOr) + 4ÏI"O -à 3 CaO'2SiOz'3H"O + Ca(OH)'

4CaO.AlrOr.FEO, + l0ÉI2O + 2CdOfD2 + 6CaO'AI'O''F%Ot'L2II2O

3CaO.A l rOr+ \2 I I2O+Ca(OH)r -+3CaO'A l tO ' 'Ca(OH) ' ' l2 l I2O
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et se lie aux agrégats. La prise en masse est effective pour des temps variant de une heure à

deux jours. rc1eÀps de prise, la résistance, la porosité et les autres propriétés des bétons sont

établËs par le choix a,aàAitifs appropriés. Dei recherches ont été menées pour accroître la

durabilitê des bétons en utilisant dés fibres ou des polymères hydrosolubles [l l,l2].

avantages :
Eéurtions d'hydratation se produisent à pH élevé (les métaux lourds sont sous forme

d'hydrorydes ou de carbonates peu solubles)
- l. dorug" du ciment est facile et ajustable en fonction des besoins
- un pré-traitement du déchet est inutile
- la mise en oeuvre du procédé est facile (bétonnière), les produits peu chers et courants, les

coûts de fonctionnement et le coût énergétique faibles ce qui entraîne un coût global peu

élevé.

inconvénients:
- des interactions sont possibles avec le déchet

* C**, Cl'accélèrent la prise du mortier
* POnt; ZrP*,Pb2*,Na"COr, NH;NO3, SOoz' 1u retardent
* SOijet des élémentJcom-e Cu ou I\[n provoquent une expansion de la matrice par

formation d'eitringite substitué secondaire ce qui occasionne la rupture du béton
- les quantités de ciment mises en jeu sont importantes
- le piocédé est à adapter à la nature du déchet ce qui nécessite une étude cas par cas
- la iixiviation des contaminants est ralentie et non pas supprimée.

Dans ce type de procédé, le ciment Portland peut être utilisé seul ou associé à des

pouzzolanes (tuf vàlcanique) ou des cendres volantes ce qui permet de diminuer la quantité de

ciment à utiliser, donc le coût du traitement.

Remarque : utilisation de laitier métallurgique [13]

L'idée est de mélanger des déchets boueux avec du laitier métallurgiqge en-milieu

alcalin et en présence d'agenis catalysant I'hydratation du laitier. Les laitiers utilisables dans ce

procédé doivent contenir de 30 à 50% de calcium, de 25 à 40% de silice, de 8 à 20Yo

à'du-in., de 5 à l1yo deFeo et de2 àBYo demagnésie. Le pH du milieu doit être supérieur à

8,5. Les catalyseurs d'hydratation du laitier sont les sulfates apportés sous- la_ P*" de gypse,

pirosphogypré ou sulfates alcalins et les ions Na* incorporés sous forme de NaCl, Nal'{O, ou

i.fuNbr. 
--L,hydratation 

du laitier conduit à la formation de silicates hydratés eJ de

sulfoaluminate de type ettringite de formute globale 3 CaO,AlrOr,3CaSOo,_32IItO.Il se forme

également des compôsés à fort pouvoir absorbant du type xCaO,ySiO2,ùI2O.

B) Liants à base de chaux [7,]41

Ca(Ott)2 seul ne forme pas de matrice solide lorsqu'on le mélange avec de I'eau. Par

contre, les'méta:ux lourds ront pté"ipités. Au contact de l'atmosphère ambiante, la chaux ou le

mélange chaux/hydrorydes méialliques se carbonate. Les déchets à traiter par des procédés à

base di chaux continuént à se sofdifier après la fin du traitement en raison de la diffirsion du

CO, atmosphérique dans le solide. En additionnant Ca(Otfr à d'autres matériaun il est

posibl. d'ôUtenii un liant à prise rapide. Un ciment rudimentaire peut être obtenu par

i'incorporation de cendres volantes qui contiennent de I'oryde de fer et de I'alumine-
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avantages :
- Ca(Otf, ou le mélange Ca(OH)r/cendres volantes sont moins coûteux que les liants à base

de ciments Portland
- ces liants sont préferables pour traiter des déchets acides (neutralisation, insolubilisation

des métaux en milieu basique)

inconvénients:
T-prir" ot moins rapide que poy.les procédés à base de ciment

- la iolidité de la matrice est plus faible

g) Autres liants utilisables pour la solidification/stabilisation

Il existe de nombreuses variantes des deux procédés de solidification/stabilisation à

base de liant hydraulique.

Parmi elles :
, l,utilisation de silicate de sodium additionné d'un agent de prise (Ca(OIfr, CaClt, ciment

Portland, gypse, CaCOr)
- le gyp-s!-ou le plâtrê additionné de résines organiques -
'c;dôo, CaSo, mélangés à de la chaux ou des pouzzolanes'

c) Les polymères thermodurcissables

Ces procédés consistent à mélanger 5 à 1,5-o( d]t1!échet avec un monomère organique

(le seul utilisé industriellement est I'uréî formaldéhyde). L'ensemble est chauft en présence

d,un catalyseur (ions H*) puis durci en container. La masse solidifiée dans laquelle le déchet est

emprisonné, a une te$;; spongieuse et occupe 30Yo de volume en moins que les systèmes

basés sur I'utilisation de liants hydrauliques'

avantages ::iilq**ités 
de liant sont plus faibles que dans les procédés à base de ciment

- le pioduit final-possède une bonne résistance mécanique et n'est pas lixiviable

inconvénients :
- l" rir*rité du matériau rend I'homogénéisation difficile
-desfuméestoxiquespeuventêtregénéréesaucoursduprocédé
- les déchets aqueux mélangés aux sâlvants organiques peuvent former des émulsions

- certains constituants des déchets gênent ta pàtymérisation de I'urée formaldéhyde

- lutilisation de protons en tunt qu, catalyseur va permettre la solubilisation des métaux

lourds ce qui oblige à traiter les eaux résiduelles du procédé
- le produit tnat doit impérativement être stockè en container sans quoi sa biodégradation

est possible 1t'uiJe formatAetryde a une courte durée de vie et est très sensible au

vieillissement).
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d) Les résines thermoPlastiques

Ces composés (bitumes, asphaltes, polyéthylèn3, golynronylène ou tYtl se liquéfie à

des températures ,Àpir.r 
"nit" 

i3O" et jSOôC. Après fusion, le déchet parfaitement sec est

i*orpoie à la résine ei I'ensemble est homogénéisé, coulé et solidifié'

avantages :
- les résines thermoplastiques ont la faculté de solidifier des contaminants très solubles

- la matrice solidifiée porrcd. une très bonne résistance à la plupart des solutions aqueuses'

Sa lixiviabilité est en effet cent à mille fois plus faible que celle des ciments
- le rapport déchet/liant est très important (de un à.deux)
- la microencapsulation du déchet limite la perméation

inconvénients:-.Iutili,.tionderésinesthermoplastiquesnécessitentunéquipementcomplexe.

- les températures importantes peuvent induire des réactions chimiques indésirables ou

provoquer la volatilisation de certains contaminants
- la résine et le déchet ne sont pas toujours compatibles. certains organiques dissolvent la

résine et peuvent 6pe"l., le duicissemlnt. Des ôxydants forts comme NO3', ClO3-, ClO4-

peuvent détériorer la matrice
- le chauffage ainsi que le prix des équipements et des réactifs rend le procédé coûteux'

e) La vitrification

La vitrification [15, 16, l7l consiste à mélanger des déchets avec du verre borosilicaté

fondu à des tempéraùr., ,o.prires entre 1000t et l400oC dans des fours de verriers

classiques ou 
"n"oÀ 

par I'intermédiuir. d'une torche à plasma ou dans un four à micro-ondes

1f a1. tous ces dispositifs doivent être équipés d'un système de purification des gaz car, à ces

hautes températur"t, t"" grande partie dôs polluants 9'éyapore -Les fumées contenant des

métaux lourds sont Éondeniér, p"i dr l'air froid. Il est ainsi possible de récupérer du plomb et

du cadmium et de les réutiliser comme matière première dans I'industrie métallurgique- Les

températures élevées permettent la sortie en continu du matériau vitrifié sous une forme

pouïunt s,écouler. tes déchets constituent un verre stable, homogène et amorphe qui peut

èventuellement être recyclé en matériau de construction.

avantages :
- le verre a un fort pouvoir de confinement
- le volume du produit final est peu important
- il est possible de récupérer certains métaux lourds afin de les recycler

inconvénients :
- it 

"tt "é*ssaire 
d'épurer les fumées issues du procédé

- un phénomène de dévitrification altère les propriétés des velres
- le coût de ce piocédé est prohibitif (seuli lei déchets hautement radioactifs sont vitrifiés

sans aucune préoccupation de prix de revient du fait de leur caractère extrêmement

dangereux).
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f) Les vitrocéramiques

Elles sont obtenues par dévitrification contrôlée du verre.

avantages:
- elles sont thermodynamiquement plus stables que les veres correspondants
- leur solubilité est Plus faible

Les inconvénients de ce procédé sont les mêmes que ceux cités pour la vitrification

avec une augmentation du coût âu procédé à cause des difFerents traitements thermiques que

doit subir le verre.

g) Les céramiques

Trois techniques sont utilisées pour I'obtention de céramiques :
- frittage naturel de poudre préalablement mise en forme
- frittage à chaud sous charge uniaxiale
- nitt"Ë" à chaud isostatiquË : après frittage naturel une pression importante est appliquée

avantages:
- le pouvoir de confinement est excellent
- la ienue dans le temps est parmi les meilleures

inconvénients:
- d"r t"rpératures supérieures à 1500'C provoquent une volatilisation importante
- la qualit'é de la céramique est fonction de la granulométrie du déchet'

Remarque : apport du procédé Sol-Gel [19]

Les techniques Sol-Gel consistent à mettre en suspension dans un sol (précurseur

moléculaire en soluiion), un solide finement divisé, puis à provoquer une gélification du sol par

modification du pH ouir hydrolyse. Les précurseurs peuuent être minéraux (AlCl3, ZrClo ou

Sitôm.l ou orgàttiqu.t 1d"ôotates métalliques dissous ounon dans un solvant).

re get'ôutenu iésulie d'une simple précipitation (gel d'hydrate d'alumine) ou d'une succession

à'hy"drolyses et de condensations dàns là cas des précurseurs organiques. Après séchage, les

gets formes, généralement amorphes, peuvent être vitrifiés ou frittés'

Les gels ouiàus à partir de sols d'aciàe silicique ou de précurseurs organiques du silicium sont

"ppie, 
xérogels. ûn des précurseurs les moins coûteux est le TEos (tetraéthylorthosilicate)

d!'formule SilOCrUr;a. Son utilisation pour le confinement des poussières toxiques comme par

exemple les cèndrés â'incinération des ordures ménagères est à l'étude'

Le mode opératoire consiste à incorporer dans le gel, au moment où les réactions

d,hydrolyse et de càndensation ont été amorées, 20 àL 25% de poussières. La gélification est

opérée Â un, température de 4o C. Le gel vieillit cinq-jours à cette température avant d'être

sèché à l20oc. on obtient alors un xérogel monolithique dans lequel les poussières sont

parfaitement dispersées. Ce xérogel possède une tenue mécanique acceptable et une bonne

résistance à I'eau.
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ffi* secs peuvent être vitrifiés ou frittés à des températures plus basses que celles des

procédés classiques

inconvénients:
-" *"_.rt d,addition de la poussière est très important

- les précurseurs sont encore coûteux

L,étude de ces procedés est encore à caractère fondamental et ne prend pas en compte

le coût d'une application industrielle'

h) L'encaPsulation

cette technique consiste à enrober un déchet avec un liant ou une enveloppe insoluble

(polyethylène, polybutadiène). Ces pror"dét sont coûteux (matières premières' equipements) et

Ë, Éro*patibiiit$ entre liants et déchets sont nombreuses.

3) CUoxDtJNPRocEDE

Sionfaitabstractionducoûtdechaquetraitementetqu'olconsidèreuniquementles
interaction, porribl"s entre Oecttets Ët [ants, le ôttoi* d'une technique de

*iiOin"otion/siabilisation peut être guidé par 1e tableau V'
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Tableau V . Choisir la meilleure technique de solidification pour un déchet donné [1]

doivent être
d'abord

absorbés sur
matrice solide

peuvent se
vaporiser
pendant le
chauffage

compatible
(de nombreux

matériaux
d'encapsulation

possibilite
dutilisation

comme agent
liant

la haute
æmperature
peut ciilser

&s réactions
indesirables

compatible
comptible

dans de
nomb'reux cas

compatible

peuvent s'hydrater
et se deshydrater
provoquant une

desinægration du
materiau

compatible

retardent la
prise et

provoquent
feftitement
si on utilise

pas un ciment

sulfates

peuvent s'hydrater
et se #shydrater
provoquant une

désintegration ôt
matériau
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4) INousrnm DE LA soLnmtcnnoN/STABILISATIoN

A côté des quelques procédés de solidification/stabilisation novateurs qui sont encore

au stade de l'étude en laboratoire, la prupart des procédés traditionnels ont donné lieu à de

nombreux brevets. Les sociétés de ,.i-ui". spécialisees dans I'inertage des déchets se

multiplient, la majorité d,entre elles mettant a prônt la vitrification ou les techniques utilisant

des liants hydrauliques.

a) La vitrification

Les procédés de vitrification utilisés par q PJuputt des industriels s'adressent aux

résidus d,incinération des dechets ménajers ou trospitaiers qui contiennent des métaux lourds

lixiviables. si la source d,énergie nécesJire à la fusion des rnatériaux peut être variable (four à

résistances électriques, torche à plasma" électrobrûleur-,.électrodes ou encore four à micro-

ondes), le schéma d,une installation de uitrification des dechets est identique. celle du procédé

DEGLOR (DEcontamination and Glassification of Residues) est représentée sur la figure 3'

Figure 3 : Schéma de principe du procédé DEGLOR

I
2
J

4
5
6
7
8
9

l0
1 l
t2

Cendres & la chaudière et des filtres
Silo des cendres
Vis tranporteuse
Four &fusion
Tapis roulant
Verre
Air re,froidissant
Filtre à manche
Concentré & métaux lourds
Concentré de mercure
Absoôeur (facultatif)
Rerwoi au four & comhrstion ou à I'installation dépration des fumées
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b) Procédés à base de liants hydrauliques

a)Procédé CHilIFIX

ce procédé français mis au point en 1975 par SARP industries [20] repose sur

l,utilisation de silicates alcalins qui, mélangés à des dechets contenant des métaux lourds'

donnent lieu à trois types de réactions de solidification :
- les silicates alcalins forment avec la plupart des ions métalliques des composes insolubles'

résistants et stables, àe configuration ctrimique proche de minéraux naturels comme les

pyroxènes, péridots ou éPidotes
- les silicat", ut"utinr'génèrent de I'acide orthosilicique qui reagit en milieu basique pour

donner des silicates rre*aîv*o*yrés si(ot!.2- capablei de piéger dans leur cavité des ions

métalliques de faible rayon atomique
I pô"gation d'une gélification initiée par un agent de réticulation'

p) Procéde ECOFIX-ASHROCK (SARP)

Les deux procedés ont eté mis atr point en 1990. Ils mettent en jeu la formation de

silicates et aluminàtes de calcium [21]. Les réactions de solidification sont de même t]Pe que

pour le procedé CHEMFDç ^ui, 
-"", 

deux nouveaux procedés ne necessitent pas de

neutralisation préalable des dechets qui peuvent être des liquides, des boues ou même des

solides pulvérulents comme les cendres volantes'

7) Procédé SOUROC

Le principe reste identique, à savoir I'utilisation de réactifs siliciques. Le procédé

SOLIROC se déroule en trois étapes.
E"ù - les réactifs à base de siliôe (ciment Portland, déchets) sont mixés avec un déchet acide

pour préparer une solution d'acide silicique'
Fltape2: addition du déchet à traiter et malærage'
Et.p.3 : addition d'une base pour provoquei lu precipitation des silicates metalliques et la

fffieri*tion (la base utilisee peut être égalemenl un dechet).

fpie, filtration, destinee à éliminer I'excès-d'eau, la cimentation finale est obtenue par ajout de

reactifs supplémentaires.
Cette cimentation" phase finate du procédé entraîne une prise en masse- quasi-instantanée

impossible à envisaier dans un reacteur fermé. L'installation du procédé SOLIROC est

présentéefigure 4 1201.
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f igure 4 : Procédé SOLIROC de fixation des boues et des déchets

charbon actif laitier de silicates, chaux agents de cimentation :
: 1-10 "/o, 2 '15o/o

boue très compacte

prise en masse

pompe à vis d'Archi mède

0 PETRTFIX

Le procédé pETRIFIX, quant à lui, repose sur I'utilisation de laitiers de composition

chimique rrài*in" de celles des ciments Portland 120,22,231'
Le malaxage de ce laitier avec des àéchets, en présen9-9 dra9ets catalysant son

activation conduit à la formation de silicates hydratés ei de silico-aluminates insolubles'

Contrairement aux bétons résultant de l'utilisation âes ciments Portland, ceux obtenus à partir

des laitiers de hauts fourneaux sont insensibles à la corrosion. Les unités de traitement sont

mobiles et possèdent une capacité de 50 tonnes/heure'

Parmi les autres procédés existant, on peut citer les procedés américains '

SOLIDITE CÏL HAZCON, DETOX ou SUPERDETOX'

Divers intervenants dans la solidification/stabilisation des dechets en France (toutes

techniques confondues) sont répertoriés dans le tableau M.

22



Tableau vI : Principaux intervenants de la solidificatior/stabilisation en France

INTERVENANT PROCEDE LOCALISATION

ABB
(Asea Brown Boveri AG)

Vitrification
Procé& DEGLOR

à réqistances électrioues
Ziirich ( Suisse )

Saint-Paul-les-DuranceCEA

Vitrification
( four à induction et à microondes)
Liants hydrauliques, bitumes, résine

CNIM Vitrification La Serne sur mer

CIE
(Créteil Incinération Enelgg)-

Vitrification
( pyrofusioÙ

Creæil

EDF Vitrification
ftnrahe. à nlasma ou électrobrûleur)

Moret zurloing

Gargemille
FRANCEDECHETS liant hydraul!çe

GEREP Prrcédé SOLIROC MitryMory
Rueil lvlalmaison

GEOSTOCK Liant hydraqri$e
-GIEEDF/LAFARGE

SPIEBATIGNOLLES

Vitrification
Torche àolasma

Pont de Claix

Lvqq
LAB SA Liant hydrauflque-

T,NUNMTT BOUILLET
INGENIERIE

Vitrification Rueil ldalmaison

Saint-Cloud
LURGI

Vitrification
Procedé SOLUR à éleqrode-tournanæI

PECSIE/TREDI Liant hydraulique
Procédé PETRIFIX

Cergy-Pontoise

INSA
Procédé mlûe

liants hydrauliçes
tiants organiques

Lyon

SanP inCustrie et SOLICENDRE Liants hydrauliques
P*v-érlés CI{F-MFIX et ASHROCK

Limay

L,andslcrona ( Suède )
SKF Steel Engneenng- Vitrification ( torche â Plasma )

SOLETANCl{E Liants hydrauliqpq Nanterre

SI.JLZER FRATCE Liants hydrauliques Mantes-la-jolie

A) - Introduction

Sous l,action des eaux de pluie ou des eaux de ruissellement, un dechet industriel mis

en decharge est susceptibte de libérer dans son environnement les substances toxiques qu'il

contient. ce phenoÀËne est appelé lixiviation. Les contaminants mobilisés peuvent alors

polluer les nappes ;hreatiques. C'est Pour cette raison que divers procédés de

Iotain.utior/stabilisatiôn ont eie tit au point pour inerter les dechets toxiques'
parallèlement à ces procedés, il a fallu àenoit un moyen de mesurer le risque représenté

par un déchet donn! fout i" rattacher à une categorie (inertes, non-dangereux' dangereux ou

toxiques). Des tests ont don, eté mis en place dans les pays industrialises pour permettre une

meilleure gestion des déchets.
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B) - Iesfs de simulation

Ce sont des tests qui essaient de simuler plus ou moins complètement des phénomènes

naturels de lixiviation.

l) ETArs-Ulûs

Ce test simule le comportement d'un déchet industriel lorsqu'il est mis en décharge avec

des déchets domestiques.

Trois types de procédure de lixiviation ont été élaborés pour :
- la iixiviation des métaux de déchets fins
- la lixiviation des matières volatiles des déchets fins
- la lixiviation des métaux des déchets massifs (après solidification/stabilisation).

Les conditions opératoires sont les suivantes :
- le rapport liquide/solide est de 20 le déchet étant pesé sec
- le dechet est broYé à 9,5 mm
- la durée de mise en contact est de 18 heures
- I'eau utilisée pour la lixiviation est acidifiée à l'acide acétique, le pH initial étant choisi en

fonction de la nature du déchet.

Une seule lixiviation est effectuée. Les concentrations dans le lixiviat sont exprimées en

mg1. Laréglementation américaine a retenu 40 substances dangereuse_s qr-i sont répertoriées

dans le tableau vII t24]. Le dépassement d'un seul de ces seuils qualifie le déchet de dangereux

et empêche sa mise èn àernurge en co-dépôt avec les ordures ménagères'

Remarque : le test de lixiviation américain sur déchet stabilisé a été abandonné en raison d'une

mauvaise reproductibilité; Des travaux sont en cours pour mesurer les effets des cycles

pluie/séchereise et geVdégel sur les déchets stabilisés'
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Contaminant
nrYeau

réglementaire
(en mg/l )

Contaminant

niveau
réglementaire

(en me/l )

arserxc 5,0 hexachlorobenzène 0.13

barnrm 100.0 hexachlorobutadiène 0.5
3.0

benzène 0.5 hexacNoroethane

cadmium 1.0 plomb 5.0

tétrachlorure de carbone 0,5 lindane 0.4

clrlordane 0,03 metcure 0.2

chlorobenzène 100.0 méthoxychlore 10.0

chloroforme 6.0 méthvl éthyl cétones 200.0

chrome 5.0 nitrobenzène 2.0

o-crésol 200.0 pentachloroPhéno! 100.0

m-crésol 200.0 pwidine 5.0

p-crésol 200.0 sélénium 1.0
5.0

crésol 200.0 arqent

2-4D 10.0 tétrachloroéthylène 0.7

1.4 dichlorobenzène 7.5 toxaphène 0,5

1.2 dichloroéthane 0.5 trichloroéthylène 0,5

1.1 dichloroéthvlène 0.7 2-4-S-tnchlorophénol 400.0

2.4 dinitrotoluène 0.13 2.4.6 - trichlorophénol 2.0

endrine 0.02 2.4.5-TP(silvex) 1.0

heptachlor( et son éPoxYde) 0.008 chlorure de vinyl 0,2

Tableau VII : Définition des déchets dangereux aux Etats-Unis

2) JeroN

Il existe au Japon trois types de mise en décharge :
- la décharge contrôlée sur terre
- la décharge en mer (il s'agit d'une décharge fermée isolée de la mer par une digue)

- le déversement de déchets en mer.

Les conditions opératoires du test de lixiviation dépendent du type de décharge choisi

pour le déchet concerné.

Dans le premier cas, le liquide de lixiviation doit avoir un pH compris_eltre 5,8 et 6,3 et

le rapport liquiddsolide est de 2-0. Dans le second cas, le pH se situe entre 7,8 et 8,3 avec un

'."ppf'Jriquide/solide identique. EnfirL pour le déversement des déchets en mer les conditions

aËpH sont identiques au deuxième cas, mais le rapport liquide/solide passe à l0O/3.

Dans tous les cas le déchet est concassé à 5 mnL les particules inferieures à 500 pm sont

éliminées. La durée du test est de 6 heures et il n'est pratiqué qu'une seule lixiviation. Les

concentrations sont exprimées en milligrammes par litre âe fixiviat. Le tableau VIII définit les

critères de mise en décharge et de rejet en mer'
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Tableau VIII : Critères de mise en décharge et de rejet en mer (Japon)

(l) résidus d'incinération, boues organiques insolublesdans I'eau, boues inorganiques d'égouts,

boues frittées contenant Hg, laitiers, cendres volantes
(2) boues inorganiques solubles dans I'eau, boues organiques
(3) acides et bases

Un déchet qui même après inertage ne répond pas à ces critères doit être incinéré ou

mis en décharge fermée (capsule de béton)'

C) - Tesfs conventionnels

Contrairement aux tests de simulation, ils n'ont pas la prétention de reproduire les

conditions naturelles auxquelles le déchet risque d'être confronté. Dans ce cas, la solution

utilisée pour pratiquer la lixiviation sera de I'eau déminéralisée.

l) Anevnom

Ce test connu sous la dénomination DIN 38 414 est important puisqu'il a été retenu

pour un projet de directive européenne relatif à la mise en decharge des déchets.

POURREJET ENMEBMISE ENDECIIARGE

STIBSTANCES
CONTAMINANTES

déchets industriels
contenant des

métaux

déchets
industriels

reeroupés (1)

déchets
industriels

en petits lots (2)

déchets
industriels

en petits lots (3)

mgl met mgï mgfl

He sous forme alkYle non mesurable non mesurable non mesurable non mesurable

Hg ou autres formes < 0,005 < 0,005 <2 < 0.05

Cd ou ses comPosés < 0;3 < 0 ,1 <5 < l

Pb ou ses composés <3 <1 <50 <10

Composés du P
orqanique

<1 < l <5 < l

CrV[ ou ses
comoosés

<  1 ,5 < 0,5 <25 <5

As ou ses composés < 1 .5 < 0,5 <25 <5

Cyanures I < l <5 <1

PCB < 0.003 < 0,003 < 0 ,15 < 0.03

Chlorures
^rorninrreq

<40 <40 <8

Cu ou ses composés <3 <70 15

Zn ou ses composés <5 < 450 <90

Fluorures <15 < 1000 <200

Trichloréthylène < 0,3 < 0,3 <15 J

Tétrachlorure de
méthvlène

< 0 ,1 < 0 ,1 <5 t
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La procédure est la suivante :
- rapport liquide/solide de l0
- durée de lixiviation de24 heures
- le liquide de lixiviation est de I'eau déminéralisée'

Les concàntrations dans le lixiviat sont exprimées en mgÂ'

Cette noffne définit quatre catégories de déchets:
- inertes
- non dangereux
- dangereux
- toxiques.

Les critères d,acceptation en décharge sont rassemblés dans le tableau Ix [25]'

Tableau D( : Critères d'acceptation en décharge (CEE)

(l) aucune espèce en particulier au-dessus du minimum fixé pour les déchets dangereux

(2) facilement soluble
(3) si possible en-dessous de 500 mg/l

i+jrorporés organiques halogénéùdsorbés (ou encore composés organiques chlorés)

(5) chloré

2) FnlNce

Les conditions opératoires du test de lixiviation français AFNOR X31-210 sont les

suivantes :
- i"ppo* liquide/solide de 10, la masse du déchet étant celle du produitbrut-.
- hïurée dè ta tixiviation est de 16 heures, le liquide étant de I'eau déminéralisée
- avant lixiviation le déchet est soit broyé à i mm soit conservé dans sa granulométrie

initiale.

DECHET
DANGEREUX

DECHET
INERTE

DECHET
DANGEREUX

DECHET
INERTE

pH 4-13 4-13 fluorures 10 - 50 mg/ < l0 ms/l

TOC 40 -200 me/. < 200 mc/l ammonium 0.2 - I gN/l < 50 meN/l

As(III) 0.2 - | me/l < 0.1 mgll chlorures r.2 - 6s/l < 0.5 sfl

plomb 0.4 -2ms/' ', r.lê,,total',,,,..:,.,i.,,cyanures (2) 0.2 - l :ms/l < 0.1 mg/

cadmium 0.1 - 0.5 me/l ,.,.,'dê"CëS.,. , sulfates (3) o.z - | pll < lsA

c(vD 0.1 - 0.5 men nitrites 6 - 30 mg/l <3 ms/r

culvre 2- l0men doit,',' ,,,,,,, :. AOX (4) 0.6 - 3 mg/l < 0,3 mg/l

nickel 0.4 - 2 me/r ''.êtfç,,. solvants 0,02 - 0.1 mg Cl/l < 10 ue CVI

mercure 0.02 - 0,1 me/l irrféfirur'.,' , nesticides (5) t -svs / l < 0.5 uell

zrnc 2- lDmg[ â*ifr'*substances
lipophiles

0,4 - 2 mgll < | mgll

phénols 20 - 100 mell < l0 ms/l
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A la diftrence des autres tests de lixiviation" les critères d'acceptation en décharge

(Tableau X) sont exprimés en mg/kg de déchet brut'

Tableau X_: Futures décharges françaises - Critères d'acceptabilité (extrait de I'arrêté du

r8lr2l92)

O : critères généraux d'admission après stabilisation
A : déchets qui doivent être stabilisés dans un délai de deux ans
- A2 pourrièr", de fabrication d'aciers alliés, poussières issues de procédés de fabrication de

métaux, boues d'usinage sans hydrocarbures
- A4 résidus de stations d'épuration d'eaux industrielles

o A2 A4 BI B5 c1 C2

StIR

DECIIET

BRUT

siccité % >35 >30 >30 >30 >30 >30 >30

COT Yo < l < l < l < l < l < l < l

Hvdro tot. % <5

fraction
soluble

% <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10

PCB mdke <50

solvants tot. ms/kg < 100

HAP tot. melke < 100

SI.JR

DECIIET

LIXIVIE

pH me/kg 4-13 4- t3 4-13 4-13 4-13 4-13 4-13

DCO mg/kg < 2000 < 10000< 2000 < 10000< 10000< 10000< 10000

phénols ms/ke < 100 < 100 < 300 < 300

CrVI mglkg <5 <10 <10 <10 <10

Cr melke <50 < 100 < 100 < 100 < 100 < 100 < 100

Pb ms/kg <50 < 500 < 100 < 200 < 500 < 500 < 500

Zn ms/kg <250 < 500 < 500 < 500 < 500 < 500 < 500

cd mslke <25 < 100 <50 <50 < 100 <50 <50

Cvanures me/ke <5 <10 <10 <50 <50

Ni me/ke <50 < 100 < 100 < 1000 < 100 < 100 < 100

As me/kg <5 <10 <10 <10 <10 <10

He ms/kg <5 <10 <10 <10 <10 <10

Sn mglke < 500 < 500

fluorures me/rie < 1000 < 1000

Co me/ke < 100 < 100

Cu melke < 500 < 500

Mb? me/kg < 500 < 500

sulfures me/kg < 500 < 500
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B : déchets qui doivent être stabilisés dans un délai de cinq ans
- nr boues déshydratées d'épuration d'effluents et bains de traitement de surface

- 85 scories, crasses de procédés de fabrications des métaux

C : déchets admis au cas Par cas
- Cl déchets admis au cas par cas dont déchets des

contaminés
- C2 terres souillées

Réglementation française en matière de mise en décharge (arrêté ministériel du l8ll2l92

puUtié au journal ofliciel te 30/03/93)

Les principales règles de stockage des déchets sont les suivantes :

- conception et exploitation de I'installation de stockage :
* suÙstratum imperméable de 5 m d'épaisseur minim4. (K < lO's n/s)
* fond constituâd'une géomembrane et d'un fond drainant
* exploitation en alvéoles de 2500 m2 ma'nimum
* puits Ae pompage des lixiviats : interdiction de recycler le liquide, le lixiviat doit

,"rp..t"i certains'rritei.JA. qualité avant d'être rejeté dans le milieu naturel
* toit mobile sur I'alvéole en exploitation
* enfin" fermeture de I'alvéole- en fin d'exploitation par un système étanche (dont une

géomembrane) et de la terre à végétaliser.

- critères d'acceptation des déchets :
* il ne s,agit que de déchets ultimes c'est-à-dire qui, dans les conditions économiques du

moment, ne peuvent être valorisés
* ils sont nommément identifiés dans I'arrêté
* ils doivent satisfaire à des critères de caractéristiques physico-chimiques mesurées sur

déchet brut (par e*emple siccité supérieure à 30 - 35%) ainsi qu'à des .caractéristiques 
de

lixiviabilité mesurées ài'aide du test de lixiviation AFNOR x 3l- 210 (trois extractions)' Ces

seuils dépendent des déchets
* a moyen t"rr" (z à 5 ans selon le déchet), tous les déchets dewont être stabilisés en

rnre de réduire la mobilité de certains contaminants. De nouveaux seuils d'acceptabilité plus

sévères seront alors appliqués aux résultats des tests de lixiviation à effectuer selon un

protocole encore en cours de rédaction.

V - LES DECHETS SIDERURGIOUES

A) Les différentes fonnes de déchets

L'élaboration de I'acier s'accompagne d'une production de déchets de tous types

(laitiers, scories, poussières et boues) qui n. représenient pas moins de 903 kgltonne d'acier

liquide produit. ces aànets issus principatem"ni des haut-fourneaux et des aciéries à orygène

ont r"piérrnté en l99l pour ta siàerurgie française quelques ll millions de tonnes. Un bilan

détai[è de la répartition àes déchets est présenté dans le tableau )O.

travaux de réhabilitation de sites
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Tableau XI : Bilan des déchets de I'industrie sidérurgique en l99l [25]

8loÂ de ces déchets sont valorisés, le reste étant destiné, soit à l'élimination dans un

centre agréé, soit la mise en décharge.

De nombreux métaux lourds entrent dans la composition des déchets sidérurgiques.

Ces déchets sont les boues de haut-fourneau et de convertisseurs, les poussières d'aciéries

électriques et de convertisseurs AOD (Argon-Orygen-Decarburization) ainsi que les boues de

traitement de surface et de réseaux (eaux pluviales et eaux de procédés).

C'est le zinc qui est l'élément toxique le plus présent dans les déchets sidérurgiques. Il provient

essentiellement des ferrailles incorporées à la fonte dans les aciéries et fours électriques et des

matières premières utilisées dans le haut-fourneau. A côté du zinc on trouve le plomb ainsi que

des élémènts d'alliages comme le cadmium, le nickel ou le chrome. La quantité respective de

ces métaux varie énormément en fonction du type de déchet considéré.
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ATELMRS DECHETS ATELIERS DECHETS

production
fKtonnes)

nature production
(tonnes)

production
(Ktonnes)

nature production
(tonnes)

COKERIE

mdrwr- brai 16t734
LAMINOIR

ACHAIJD

ba$iturcs 226496

bqzol 7864 boues t1530

rel naohraliné 14681 scraDs ecflquage 82448

boues 17929 meulures 1446

Douss. et divers t857 Éfrac-teires et divers 88702

sulfate t2084 15710 total 4to622

4741 total 223149
I-AMINOIR
AFROID

boues trait eau t1376

AGGITOMERATION DOUSST€res 40511 boues huileuses 5lt()8

décombres t694 déchets huilzux 3623

20492 total 42205 divels 58

HAUT-FOI.JRNEAU

laitier eranulé 33 14951 2480 total 20465

laitier cri$allisé 2723784

TRAITEMENT

DE SURFACE

liquides divers 24239

poussières 124065 solutiors acidcs 15015

boues 96258 boues neutralis. 70706

scorics désulf 9816 boues divEGes 2642

déblais 30005 déchets non ferreux 95

r3ffi total 629td}i19 oouss.oxvde 7973

ACIERIE DE

CONVERSION

scories affinaee 1632556 métal 3553

autres scones t35173 sulfate de fer 34668

oousstefes 94 divers 202

boues 297204 4214 total 159093

déblais et éÈac't- 198733

PARACHEVEMENT

boues tL7t3

t3lt2 total 2263760 dechets mé*all. 4928

FOIJR ELECTRIQTJE

ETAOD

soones 728709 pouss. oxydées 135 I

DOuSSrefes 73382 fluide de coupe 617

boues 4097 huile t23

éÊactaires 5 5187 divers I

élec-trodes 283 366 total rt733

sl11 total E6r65t

SERVICES
GENERAITX

ET PRESENCE
HI.'MAINE

décombrts 211786

METALLURGIE
SECONDAIRE
ET COULEE

scones 211673 ordures ménagercs 23369

battitures 80299 oues t32705

Dolrsslefês 371 mtlssl 5132

boues 9787 huiles et graiss€s 3603

réfrac'taires 33093 DaDtefs tt52

dechets métalliques 26636 oroduits chimiques 5 l

t5451) total t61658 métaux 270

Dneus 45

t8/,23 totat 378213



B) Formes minératogiques des métaux lourds dans les décâefs
sidérurgiques

Une étude complète des formes minéralogiques du Ànc et du plomb dans les co-

produits sidérurgiques a été réalisée au Laboratôire de Chimie du Solide Minéral de

I'Université de NAI.ICY I 126] dans le cadre d'un travail de recherche portant sur la

récupération de ces deux métaux.
t'étude portait sur une vingtaine d'échantillons sidérurgiques provenalt dg.divers pays de la

communauté européenne. Àprès analyse granulométrique complète, les échantillons ont été

étudiés par diffiaction des iuyont É ti"tot*pie électronique à balayage et microsonde

électroniiue. Il a été possible ainsi de réaliser une analyse minéralogique des déchets et une

recherche de localisation des éléments.

Cette étude montre que les phases minéralogiques du zinc sont les suivantes :
-le zinc métallique
- l'oryde ZnO (ancite)
- le sulfure ZnS (wÛrtzite, sphalérite, blende)
- le sulfate ZnSOo (zinkosite, goslarite)
- le silicate Zn SiOn(willémite)
- I'aluminat e Zn"NrO o @ahnite)
- le ferrite ZrÊe"Oo
- le zinc associé-aui orydes de fer (solution solide dans la magnétite)
- le zinc associé à la calcite et aux ferrites de calcium'

Pour le plomb, elles sont moins nombreuses. Il s'agit :
- du plomb métallique
- du sulfure PbS (galène)
- du carbonate PbCOr (cérusite)
- du sulfate PbSO4
- du carbonate basique 2PbCO',Pb(OII)2, (hydrocérusite)
- du plomb associé aux orydes de fer.

La connaissance parfaite des procédés sidérurgiques permet d'éliminer certaines formes

minéralogiques pour un dé"hrt donné en fonction de sa provenance. Par exemple, si l'on

considère l'élément zinc dans les poussières d'aciérie électrique 1271, on peut -connaissant ce

processus d'élaboration des aciers, éliminer le zinc métal et ZnSOo à cause de la très haute

iempérature des fumées. De plus, ces poussières ayant une faible teneur en alumine et silice, les

silicates ou aluminates de zinc sont a priori absents'

L'analyse de telles poussières montre ef[ectivement que le zinc est principalement sous

forme deZnO etZrÊerOu
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C) Traitement des déchets

Ce sont les émissions de fumées chargées de poussières au cours de l'élaboration de la

fonte et de I'acier qui posent à la sidérurgie1es pluJ graves problèmes' Ces fumées toxiques

chargées en métaux io,r.ar (essentiefleàent Zn et Pb) doivent être dépoussiérées' Ces

équiiements de piégeage de cès poussières sont nombreux (cyclones, condenseurs de lavage,

filires à manche, élJctàfiltrer ....). Les meilleurs procédés assurent un taux de dépoussiérage

supérieur à99,9Yo. i .
En général, les poussières sont piégées par de I'eau, transformées en boues qui, apres

épaississagJet filtiation sont en fonction dè leur nature soit recyclées soit mises en décharge.

l) VelonrsATIoN

a) Boues de haut-fourneau et convertisseur

La présence de zinc en quantité importante dans ces déchets ne permet pas le recyclage

dans le haut-fourneau. D'autres solutions doivent être envisagées.

a) L'hydrocYclonage des boues

Le irncvolatilisé dans le haut-fourneau donne naissance après oxydation à de très fines

particules (< lQpm ) qui se mélangent au reste des poussières. Le procédé consiste à extraire

t", partiàules' pâ, classificatùn granulométrique. Un schéma d'une installation

d'hydrocyclonage est présenté sur la figure 5.

Figure 5 : Schéma de I'installation d'hydrocyclonage de I'usine d'Ijmuiden (Pays-Bas)
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ce traitement des boues conduit à deux produits distincts :
- une fraction fine enrichie en zinc
- une fraction grossière appauwie en zinc et recyclable en sidérurgie après filtration sur

tambour ou filtre-presse (humidité résiduelle 15'25%)'

La fraction fine, après décantation et filtration, est mise en décharge ou vendue en

cimenterie. En effetrles cimentiers peuvent utiliser ces bôues sidérurgiques comme matériau de

substitution en raison des oxydes Oà fer qu'elles contiennent (utilisation comme fondant)'

Cette fraction n"" nJ pas revalorisabie dans l'industrie métallurgique en raison d'une trop

faible teneur en zinc.

B) Traitement de dezingage pm voie thermiEre

Ce procédé consiste à reduire sélectivement des boues et des poussières de haut-

fourneau et convertisseur grâce à un réacteur à tit fluidisé circulant CFB @igure 6)'

Figure 6 : Schéma de l'installation de réduction en lit fluidisé circulant

rcfroid issoir

produi t
Pour

agglomération

Le procfié en est actuellement au stade pilote. Il doit permettre un-.recyclage des

déchets dézingués dans le cycle sidérurgque et fournir des poussières enrichies en zinc et

plomb valorisables dans I'industrie des metaux non-ferreux.

réac tcur  CFB
d i a .  1 , 2 m
H : 1 5 m

rcfroid issoir

contenant
ZnO et PbO
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b) Poussières de four électrique et de convertisseur AOD

Ce sont des déchets riches en zinc et plomb dans lesquels on trouve également quelques

éléments d'alliage comme le nickel ou le chrome.

a) Valorisation des poussières contensnt zinc et plomb

parmi les procédés qui vont suiwe, certains sont au stade pilote et d'autres ont un

développement industriel limité :
- lixiviation sodique et extraction électrolytique
- réduction "flash" dans le cyclone de fusion Saint-Joe (USA)
- procédé ZIA: réduction en four tournant associé à un four à cuve de production de zinc

métal
- procédé IMS : production de zinc métal à l'aide d'un four électrique équipé d'une torche à

plasma et d'un condensateur à zinc
- procédé ELKEM : réduction dans un four à électrode immergée associé à un condensateur

à Ànc
- réduction en four tournant

Il s'agit d'un procédé industriel qui fonctionne en Europe, aux USA et au Japon dont le

but est d'enrichir les poussières en zinc. Elles sont pour cela mélangées à du carbone et

subissent un traitement thermique dans un four tournant. Le zinc et le plomb sont volatilisés et

se réoxydent dans I'atmosphèr. du fout sous forme d'orydes dits Waelz. Le schéma de ce type

d'installation est présenté sur la figure 7.

Figure 7 : Schéma d'une installation de réduction en four tournant
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Le coût du traitement varie en fonction de différents paramètres et n'est pas applicable

aux déchets sidérurgiques à faible teneur en zinc comme nous le montre le tableau )(II'

Tableau Xtr : Coût du traitement du zinc par le procédé de réduction en four tournant

PARAMETRES COUT DU TRAITEMENT
(EN DlWroNNr IECHE)

Teneur en zinc ( 7o massique )
24% 160

> 24Yo - 8 par pour-cent de zinc

entre 20 et24Yo + 8 par pour-cent de zinc

entre 16 etÀOoÂ + l0 par pour-cent de zinc

teneur en CaO
> 6Yo + 3,5 par pour-cent de CaO > 6

Humidité
> l5o/o 1,5 de pi44tté

Cours du zinc
cours > 2400 DlWtonne -10 par tranche de !99-DM
cours < 1900 DlWtonne + I Dar tranche de 100 DM

p) valorisation des poussières contenant du nickel et du chrome

- four SCANDUST : il s'agit d'un four à cuve équipé d'une torche à plasma. La réduction est

réalisée par du coke métallurlique. Le métal obtenu est un mélange d9 F9.l!,Cr, Ni et Mo'

f.6 po"5ières produites par l-e procédé sont enrichies de métaux volatils ( Pb,Zn)'

Le procédé est schématisé figure 8.

Figure 8 : Schéma du procédé SCAI'{DUST à son origine
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- procédé NISSHIN : après une mise en forme des déchets fins (briquetage), la réduction

s'opère dans un four à électrôdes immergées. Le coût de ce procédé (au 07192) était de 200 à

500 F/tonne.

c) Boues de traitement de surface

Elles ont deux origines :
- le décapage des tôles et la neutralisation des acides
- l'électrodéposition et en particulier l'électr ozingage.

Dans le premier cas, la forte humidité des boues rend le recyclage diffrcile et la mise en

décharge por" à.r problèmes. Les boues d'électrozingage, quant à elles, sont sufEsamment

riches èn zinc pour envisager son extraction par hydrométallurgie.

2) INenrnce

Lorsqu'un déchet est considéré comme ultime, c'est à dire qu'il est impossible

d'envisager ùne valorisation d'un coût économique acceptable, celui-ci doit être mis en

décharg;. pour cel4 le déchet doit être stabilisé afin de lui permettre de resp-ecter les critères

d,admission. Une part importante de déchets sidérurgiques est concernée par I'inertage coûrme

le montre le tableau XII.

Tableau XIII : Déchets sidérurgiques nécessitant un inertage avant mise en décharge

A côté des techniques classiques envisageables pour inerter ce type de déchets

(utilisation de liants hydrauiiques, de rèsines, vitrification ...) est apparu au Japon un procédé

d'inertage qui a donné lieu à trois brevets successifs'
Ce proJeOé vise, non pas à modifier la structure physique du déchet, mais à modifier la nature

des minéraux porteurs des éléments toxiques.

a) Brevet Daido Tokushuko KK (1981) [28]

Il s,agit d'un procédé de neutralisation des poussières d'aciérie qui consiste à mélanger

des sulfures solubles-(NHl*, C** ou Na* en fonction des propriétés des poussières) et de l'eau

aux déchets pour obtenir un matériau pâteux qui est mis en forme soit en briquettes, soit en

boulettes avant de subir une cuisson danr un four à moufles à une température inferieure à

NATURE DU DECHET ouANTrrE EN TONNESIôN
ooussières d'aciérie électrique 10.000

boues de haut-fourneau 30.000

boues de convertisseur 15.000

boues de décapage 10.000
boues de réseaux 150.000

total 215.000
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400oC. Cette cuisson peut être réalisée sous vapeur d'eau ou sous pression partielle de COr.

Les métaux lourds 
"oÀ-r 

le zinc, le plomb ou le cadmium sont transformés en sulfures et le

Cru est réduit en Crnl.
La cuisson en atmosphère de CO, provoque la formation d'une gangue de CaCO, sur le

matériau.

b) Brevet Daido Tokushuko KK (1984) [29]

Ce procédé de traitement des poussières et des cendres de four d'incinération ressemble

à celui décrit précédemment. Les réàctifs utilisés sont des sulfures ou polysulfures à choisir

parmi Nars,, f<rs., caSn, ca(gs)r, OIH4)HS, KHs, Na(gs), (NH4)s. (1, m, n, o, sont les

degrés de polymérisation des polysulfures).
La diftrence fondaménhle avec le procédé précédent est que les conditions de milieu

sont adaptées à la nature du déchet par ajout de :
-scories d'aciérie, NaOtI, Ca(OIfr, ciment
-bains acides usagés.

c) Brevet Daido Tokushuko KK (1985) [30]

Contrairement aux deux brevets précédents, ce procedé est un procédé à froid. Le

réactif utilisé est un mélange de polysulfures de calcium CaSo et de sulfures de sodium NqS

qui est additionné aux porissièrei. Après ajout de 30 à 40 o/o en masse d'eau, l'ensemble est

malæcé afin d'obtenir unmatériau pâteux dont l'humidité se situe entre 5 et l0oÂ.

Au bout de quelques heures, le matériau est manipulable par des ensins de terrassement et

utilisable comme remblais après concassage. Le temps de solidification du matériau varie de 4

à 8 heures.

Ce dernier brevet japonais est avare d'informations. Aucune indication n'est donnée

pour la préparation des réâitifs. Il ne figure pas non plus de précision sur le type de déchets

auquel riupiliqu.tait ce procédé (nature et composition des déchets, métaux inertés)' De plus,

"uiun 
t.tt à. iixiviation n'est fourni pour démontrer I'efficacité du procédé'

VI - BILAN GENERAL DE L'ETUDE BIBLIOGRAPHIOUE

Au regard de ce recensement bibliographique des nombreuses méthodes appliquées au

traitement dÀ déchets solides, il est à remarquer, que les espèces du domaine minéral

reconnues comme polluantes, ne sont généralement pas transformées chimiquement. La plupart

des procédés vise à tniniri.rr leur action toxique par suppression plus ou moins effrcace de

I'inte'rface polluant/environnement, sans aucune donnee scientifique sur la perennité de la

protection. La fiabilité impérative semble devoir passer par un état thermodynamiquement
stable qui ne peut être ucquis que par I'obtention d'un composé répondant chimiquement à ce

paramètre.

37



CHAPNTRE [Ï

[.ES POLYSUI-F"UR.ES



parmi les procédés envisageables pour la détoxication des métaux lourds, la voie des

traitements chimiques représentè une ilternative, à condition que les procédés soient

compatibles avec une efficacité, tant sur le plan scientifique que sur le plan économique de la

gestion des déchets industriels. Dans ce contexte, le principe de la sulfuration peut conduire à

l-a stabilisation des métaux (Zn, Pb, Cd, Hg.....) sous forme de sulfures très peu solubles,

formes minérales de ces éléments dans la nature. Dans cette voie, le recours au pouvoir

sulfurant des solutions de polysulfures peut être exploité comme le présente succinctement les

brevets de la société DAIDO. Dans ce chapitre, nous présentons les résultats que nous avons

obtenus dans le domaine de la synthèse et du contrôle des solutions de polysulfures.

I . PRESENTATION

Les polysulfures [31] sont des formes anioniques du soufre, de formule générale S*2-.

En milieu 
"qu"t*, 

x prend des valeurs comprises entre 2 et 5. Leur stabilité n'est reconnue que

pour des valeurs'de'pH supérieures à 8. Les solutions sont de couleur orangée variable du
juun" au rouge brique suivant les valeurs de x" la concentration des espèces, le pH de la

solution et hlempérature. Les propriétés optiques étudiées particulièrement par Gggenbach

[32] font état d'équilibres

2 S*z- <+ S**r2' + S*-r2-

dont les constantes sont fonction du pH. Il en résulte que le polysulfure Sr'' n" peut être formé

en quantité significative que pour dei pH de l'ordre de7 et que la forme Sr2- prédomine dans

les milieux de haute alcalinité.
Compte-tenu de la complexité de la chimie des polysulfures, les spectres d'absorption ne se

pretent pas aisément à une identification rapide et quantitative des solutions de polysulfures.

Les polysulfures développent des propriétés basiques résultant de la protonation des

formes S.2' [33] avec évolution vers une décomposition en So et $S'

La principale propriété des solutions de polysulfures est leur activité vis à vis des

cations dont les-sulfuies-sont très peu solubles (métaux lourds) selon la réaction générale

caractérisant leur pouvoir sulfurant

S*r-  + M2* + MSJ + (x- l )So.on

II - SYNTHESE

Un premier mode de préparation, direct, correspond à la "dissolution" de soufre

élémentaire dans les solutions de sulfures alcalins (NarS par exemple) selon la réaction

52- + ( x-l ) S. -) S*r- (l)
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Ces opérations s'effectuent en milieu alcalin et à chaud. La réaction, pour être
complète, nécessite des temps assez longs de I'ordre de 6 à 12 heures en atmosphère inerte
pour éviter I'orydation de S2-. La dismutation propre du soufre élémentaire en milieu alcalin est
également une cause d'erreur lors de la préparation de formes S*'' à * défini.
La forme Ss2- n'a jamais été obtenue par ce procédé. Ce mode de synthèse n'apparaît pas être,
en premier lieu, le procédé le plus adapté pour la mise en oeuwe de solutions de sulfuration à
l'échelle industrielle.

Un autre mode d'obtention de polysulfures met à profit le phénomène de dismutation
du soufre élémentaire en milieu alcalin selon la réaction primaire

45"  +  60H'  - )  252 '+  SrOrr '  +  3FtO

à laquelle se superpose la réaction précédente (l), ce qui conduit à la réaction générale

2 (x+l) So + 6 OH- + 2 S*2- + SrOr'- + 3 H2O

Pour un excès de soufre élémentaire, I'indice de polysulfuration x : 5 devrait être
théoriquement obtenu mais ce taux n'est jamais rigoureusement atteint.
Le protocole de synthèse impose un travail prolongé à chaud. Ce procédé ne nécessite qu'un
approvisionnement en soufre élémentaire de valeur marchande réduite et un milieu basique
pouvant être assuré industriellement par de I'hydroryde de sodium ou de I'hydroryde de
calciunr, ce dernier réactif étant lui même économiquement abordable. Ce procédé apparaît
donc répondre au mieux aux impératifs économiques.

Il doit être remarqué que la solution résultant de la dismutation du soufre contient, en
plus des polysulfures, des ions thiosulfates qui peuvent être également considérés comme des
agents de sulfuration, en raison de leur dismutation en présence de métaux à sulfures très
insolubles, selon la réaction

3 S2O32' + 2lr42+ + 3 H2O + 2 MSJ + 4 SOr2' + 6 H*

avec cette fois production de sulfites.

III . METHODE DE CONTROLE

L'éventuelle mise en place d'un procédé de sulfuration des métaux lourds, à partir de
solutions de polysulfures, nécessite le recours à des contrôles analytiques, permettant de
s'assurer de sa fiabilité absolue au cours de son développement.
Une partie de notre travail s'est donc attachée à définir un mode de dosage des polysulfures.

Sa pratique a pour objectif :
- de définir et contrôler le mode synthèse
- de suiwe la stabilité des solutions d'inertage dans le temps
- d'affiner les paramètres de leur action et d'en suiwe I'efficacité sur les déchets à traiter.

La méthode devant être opérationnelle en routine sur site industriel, nous avons orienté
notre étude vers des techniques volumétriques d'utilisation courante.
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A) - Choix de la méthode

La principale propriété des polysulfures est leur pouvoir sulfurant. Cette caractéristique

peut être mise lproât à'des fins *aytiqu"r notamment.à partir de leur action sur I'ion Ag*,

dont le sulfure Agos a un produit de-soiubilité très faible ( K.6,3'10-50 | fur ce principe

piccardi, udisti .t c.uini-r-"gittimo [34] ont présenté une méttiode argentimétrique Le reactif

titrant, une solution de nitrate d'argent, est iniroduit lentement par petit-s incréments de volume

dans la solution à doser et la reaction de dosage est suivie par potentiométrie avec le couple

d'électrodes (électrode spécifique à membr*Jd' Ags / électrode au calomel à KCI saturé

(Ecs)).
Ces auteurs étudient successivement le comportement de solutions de sulfures,

polysulfures et thiosulfates en milieu aqueux non tamponné. Pour le contrôle des solutions de

polysulfures purs, ce travail définit une- méthode de détermination quantitative de la nature et

de la concentration à", formes S*1' Dans ces conditions de travail' les déterminations relatives

aux formes S*È sont uff."té.r prt tu reactivité de nombreux ions tels OH', Cl- ou SrOr2' avec

Ag*
Afin de rendre plus sélectif la détermination argentimétrique des polysulfures, nous

avons choisi de travailler en milieu complexant de Ag* pour atténuer la réactivité de ce cation'

Notre choix s,est porté sur le tampon liitn-/tUt, permettant non seulement la complexation de

Ag*mais a'ssi un-travail à pH fixê. ce mil-ieu éli"mine toute interference des ions oH'et Srort"

B) - Techniqaes exPértmentales

L,avancement de la réaction de dosage est suM par relevé potentiométrique

L'électrode indicatrice est une électrode d'argsnt métallique coupfee I u.n. électrode de

référence ECS munie d'un pont salin à KNO3. Le titrant est une solution de nitrate d'argent de

concentration 5.1û2 M. Ë milieu reactionnel est un tampon à 70 g'l-t de NHoCI-et 8 M.en

"*ooiuq.re 
et le titrage s,effectue à température ambiante. L'appareillage de titration

automatisee, permettant-eventuellement un travail par faibles incréments de volume, est

constitué de l,ensemble burette EBX 3 et TT processeur 2 de la société TACUSSEL. Les

titrations peuvent égul.r"nt être effectuees par suivi potentiométrique à faible courant imposé

sur deux électrodes d'argent.

C) - Atture des courbes de titntion et exploitation

La figure 9 présente I'allure générale d'évolution du potentiel de l'électrode d'argent au

cours du dosage o'un polysulfure sj- * milieu NH4+ / NH3. Son allure permet de définir trois

sauts de potentiel que I'on note V1, V, et Vr'
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Figure 9 : Courbe de titrage d'une solution de polysulfures par Ag+

E (en mV/ECS)
0 #

Conditions de dosage : 
-2oo

- prise d'essai : l0 ml de la
solution d'inertage diluée 100 fois -400
- milieu : tampon NII+* /NH3
- électrodes : Ag" / ECS
- titrant : AgNO3 5.10-2 M
- température :20 "C

V3

Y2

Vl

4 q1 0
V Ag+ (en ml)

Pour I'interprétation, il y a lieu de considérer que pour tout polysulfure S;ç2- sn

solutiorq il s'établit l'équilibre :

2 S?' <+ S**r2' + S*-r2'

soit pour les diftrentes valeurs de x un équilibre global

4 S*z- <+ (x-l) Srz- + (5-x) $z' (1)

La formation de AgrS très stable déplace cet équilibre vers la droite selon la réaction :

4 S*z- + 2 (5-x) Ag+ -à (x-l) Srz' + (5-x) AgrSJ

Le point équivalent V, correspond à cette réaction.

L'espèce S5z- produite par la réaction précédente réagit alors avec Ag* selon :

Srz -+2Ag*  +  Ag2SJ+45"

On obtient alors le point équivalent Vr.

A ce stade, le volume total de titrant versé correspond à la réaction globale :

S*z- + 2 Ag* + Ag2Sl + (x-l) S'

On a alors accès au pouvoir de sulfuration de la solution du polysulfrrre S*2.'
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En deuxième lieu, les valeurs relatives des volumes V, et V, nous renseignent sur le
degré de polymérisation des polysulfures. Ce point avait été souligné par Piccardi, Udisti et
Cettini-I-égitiimo dans une exploitation empirique. Nous en proposons la démonstration.
Une relation entre x et le rapport Vtff, peut être établie à partir de l'équilibre :

4 S*z- <+ (x-l) Srz- + (5-x) $z-

Le point équivalent V, nous donne le nombre de moles de 52- soit :

nombre de moles de 52' : 1/2 lAg*l.Vt

La diftrence Vr -V, nous donne le nombre de moles de S5z'5si1 '

nombre de moles de Srz' : I/2lAg1l.(Vr-Vt)

Le rapport de ces deux nombres de moles est donc:

nombre de moles de Sz' / nombre de moles de Srz- : Y rl (Vr-Vt) (2)

D'après l'équation de l'équilibre global (l), on a :

nombre de moles de Sz-: 15-x) / (x-l).nombre de moles de Srz' (3)

En égalisant (2) et (3), on obtient :

Vr / (V2-Vt): (5-x) / (x-l)

so i t  xV , -V , :5Vz  -  xVz  -  5V t  +  xVr

D 'où :
Vr lV2=(5 -x )14

La détermination expérimentale de V, et V, conduit à la valeur de x.

Dans le cas d'un mélange S*2'et S**12', le dosage argentimétrique conduit à la mesure
du pouvoir sulfurant total par la valeur du volume V, mais aussi par I'exploitation du rapport
Y rNrà une valeur fractionnaire de x en relation avec les teneurs respectives en S*2- et S**,2-. .
Cô point a été vérifié par des déterminations de x effectuées sur des mélanges de solutions de
polysulfures de degré de condensation différent et contrôlé. Les résultats de cette vérification
sont présentés dans le tableau )ilV et apparaissent globalement satisfaisants.

42



Comoosition du mélanse Valeur de x attendue Valeur de x exnérimentale

S.t- + Snt- 3,5 3,5

Srt- + Snt
a
J 2,72

Srt- + S.t- 2,5 2,58

Sr2 -+S . t -+Sn"
-
J 2,76

Tableau XIV : Détermination de la valeur de x pour diftrents mélanges de polysulfures.

Il en ressort que le dosage mis au point est susceptible de permettre le suivi de
l'évolution de la nature d'un polysulfure lorsque celui-ci est engagé dans une opération de
sulfuration.

Quant au point équivalent V3, flon signalé par les auteurs, il n'a pu être établi de relation
quantitative avec une quelconque réaction chimique. Selon nos investigations, elle correspond
dans ce milieu à une réaction entre les ions Agt et le soufre colloïdal produit au cours de la
réaction engageant Ss2-. Elle corespond à une dismutation selon la réaction :

4 So*n + 4 Ag+ + 6 OH- -à 2 Agbs-f + SzOr2' + 3 tLO

Une étude visant à confirmer I'hypothèse avancée est présentée en annexe l.

Remarque : nous présentons sur la figure l0 une comparaison du dosage argentimétrique d'un
même polysulfure dans un milieu non tamponné et dans le milieu de dosage utilisé dans notre
protocôle- Cette superposition des courbes démontre I'interêt du milieu tampon ammoniacal .
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Figurelg : Dosage d'un polysulfure S*2- en milieu non tamponné et en milieu tampon pH:10

IV. ETUDE QUANTITATIVE DES MODES DE SYNTHESE

A) - Dismutation du soufre

L'objectif étant la préparation à l'échelon industriel de solution de polysulfures, le
recours à la dismutation du soufre élémentaire apparaît, a priori, le procédé le plus judicieux

sur le plan économique. Cette réaction de dismutation impose un travail en milieu basique.
Nous avons donc mené l'étude sur diffërents milieux réactionnels.

l) MnmuNIOH

a) Contrôle du procedé

La réaction attendue decrite par différents auteurs [35] est la suivante :

2 (x+1) So + 6 OH- -) 2 Sx2- + S2O32- + 3 H2O

Le taux de polysulfuration x est de 4,la forme So2- étant décrite comme I'espèce la plus

stable.
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Pour sa mise en oeuwe, un mélange constitué de 44 g de soufre (soit 1,375 moles) et
40 g de soude en pastilles (soit une mole) est porté à ébullition dans environ 100 ml d'eau pure.
Ces quantités respectives de soufre et de soude ont été choisies pour établir un rapport molaire
soufre/soude de 1,37 c'est à dire légèrement inferieur au rapport de 1,66 valeur théorique
donnée par la stoechiometrie de la reaction de formation de Sn2-. Ces conditions corespondent
à un excès d'hydroxyde de sodiunL assurant ainsi le maintien du milieu à un pH de I'ordre de
13. Après deux heures de chauffage, la solution est limpide, de couleur rouge-orangée. Après
refroidissement, elle est ajustee à I'eau en fiole de 200 ml pour être soumise à nos
investigations.

La formation de thiosulfate au cours de la réaction est envisagée par la plupart des
auteurs [35]. La présence de thiosulfate dans la solution d'inertage a été mise en évidence grâce
au protocole opératoire suivant [36] :

- on additionne à la solution d'inertage du carbonate de zinc solide ainsi que du glycérol. Les
sulfures et polysulfures présents en solution sont alors précipités sous forme de ZnSJ avec
production de soufre colloidal

- I'ensemble est alors filtré
- en milieu tampon acetique et en présence de formaldéhyde, de I'iode additionnée au filtrat

est immédiatement décolorée. Le formaldéhyde bloquant les éventuels ions sulfites sous une
forme organique, la reaction observée ne peut être due qu'à la réduction de I'iode par le
thiosulfate résultat de la dismutation du soufre en milieu basique.

b) Contrôle des polysulfures

Le contrôle du pouvoir sulfurant des solutions de Na2Sa est réalisé à partir des
solutions mères diluees cent fois grâce au dosage argentimétrique mis au point. Une série
d'expérimentation nous conduit à des valeurs de x comprises entre 3,74 et 4,08, c'est-à-dire à
une formation quasi-unique de Soz-. De plus, les concentrations expérimentales confrontées aux
concentrations théoriques calculables à partir de la réaction de dismutation permettent de
calculer un rendement reactionnel qui se situe alors entre 96 et 103yo.

Ces contrôles confi.rment que la dismutation du soufre en milieu NaOH, en thiosulfate
et Sc2- peut être considérée comme quantitative pour ce milieu sodique légèrement
excédentaire en OH'.

c) Optimisation

Cette étude a eu pour objectif la préparation de solutions concentrées de polysulfures et
la suppression de I'excès de soude, excès éventuellement prejudiciable au procedé global
d'inertage. Des mélanges réactionnels sont preparés à partir de 267 g de soufre et de 200 g de
NaOH pour un volume final de solution de un litre soit un rapport So/}.{aOH de 1,665
correspondant à la stoechiométrie des reactifs.

Le mode opératoire est le suivant :
- les pastilles d'hydroryde de sodium sont solubilisees dans environ 500 ml d'eau

déminéralisee sous agitation magnétique
- le soufre est alors additionné et I'ensemble est chauft sous agitation constante pendant 30

à 45 mn temps nécessaire à la dismutation complète du soufre
- après refroidissemenlla solution limpide est ajustée en fiole d'un litre.
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Les dosages argentimétriques donnent pour ce protocole des valeurs de x comprises
entre 4,0 et 4,1. Les concentrations en polysulfure sont comprises entre 1,633 M et 1,667 M
correspondant à des rendements de 98, | % à l00,loÂ.

d) Obtention de solutions très concentrées

Le principe de I'inertage chimique des poussières étudiées correspond à une réaction
solide-liquide, dont le résultat doit conduire à I'obtention d'un produit final compact et
facilement manipulable, destiné au stockage. Il apparaît donc, que le rapport du volume du
liquide au volume du solide doit être le plus faible possible pour permettre une prise en masse
rapide, sans opération de filtration. Le réactif de sulfuration doit donc être porté à sa
concentration maximale. Nous avons cherché à déterminer cette valeur limite.

Pour cela nous avons préparé, suivant le protocole opératoire défini précédemment, des
solutions de polysulfures de concentrations comprises entre 2 M et 8 M. Chaque solution
préparée a été dosée par argentimétrie. Les résultats figurent dans le tableau XV.

Tableau XV : Solutions très concentrées en polysulfures

Ces résultats montrent qu'il est possible de préparer des solutions de polysulfures très
concentrées. Les solutions 2 et 3 M sont limpides. La solubilité de NarSo est donc supérieure à
3 moles.l-1. Dans les solutions 4 et 5 M, on peut constater une phase solide au sein du liquide
qui est plus importante dans le cas de la solution 5 M. Ces solutions, apparemment limpides,
sont en réalité sursaturées. On constate d'ailleurs I'apparition de microparticules solides lors du
prélèvement de la solution. Les dosages conduisent à des concentrations expérimentales
proches des concentrations attendues. Un séjour de quelques heures à une température de 8oC
provoque dans le cas de ces deux solutions sursaturées une précipitation de cristaux au sein du
liquide. La solution 3 M quant à elle reste limpide.

Pour la solution la plus concentrée, nous avons pu observer un comportement diftrent.
Dans cette solution sont apparus, au cours du refroidissement qui a suivi la synthèse, des
macrocristaux de couleur orangée qu'il a été possible de récupérer. Ces cristaux stables, même
après une dessiccation modérée de 24 H à l'étuve à une température de 40"C, ont été
solubilisés dans de I'eau permutée. Le dosage argentimétrique montre qu'il s'agit d'un
polysulfure ayant une valeur de x égale à 4,03. Nous sofiImes donc en présence de cristaux de
N%So, démontrant ainsi que l'espèce formée au cours de la dismutation du soufre en milieu
sodique est bien So2'comme l'affirment la plupart des auteurs.

La concentration de 3,87 moles.l-r obtenue pour le dosage de la solution en équilibre
avec les cristaux de NqSo peut être considérée comme la solubilité de ce composé à 20'C.

Concentration
théorique

(en moles.tl)

Concentration
expérimentale
(en moles.l-r)

x Densité

2 2.02 4.02 1.302
J 3.  l6 3.84 1.444
4 4.r7 3.95 1.503
) 5.26 3.74 t.496
8 3.87 4.6r
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2) DISTT,TMATION DU SOUFRE EN MILIEU CN(OH)Z

Selon le même mode d'etude que celui adopté pour le milieu sodique, nous avons étudié

la dismutation en milieu rendu alcalin par la dissolution de Ca(OFf)r. La chaux est le principal

produit basique utilisé dans I'industrie'

a) Contrôle de la réaction

Une première série d'études est menée à partir de mélanges constitués de -44 g de soufre

et de 37 g dlhydroryde de calcium de manière à assurer un rapport S' / OH- de I,37 comme

dans le développement Précédent.
La solubilité de'Ca(OfD2 dans I'eau étant limitée à des valeurs faibles (1,65 g.l-t), il y a

formation avec les 200 ml d'eau permutee d'un lait de chaux dans lequel est versé le soufre

élémentaire. Le mélange est porté à ébullition pendant 5 heures temps jugé comme suf;Hsant au

développernent total dé h reàction. Il faut noter que nous n'avons pu, à aucun moment, obtenir

un sot,rtion parfaitement limpide. On constate, en effet, la présence de soufre résiduel

surnageant et ceUe d'un abondant precipité vert. Une filtration est effectuée pour obtenir d'une

part;e solution limpide de polysulfures ajustée en fiole d9 200 ml qui sera soumise au dosage

Lgentimetrique et dbutre part Ë précipité résiduel. Le solide recupéré est soigneusement lavé

et séché à l'étuve.
Une analyse radiocristallographique effectuee au Service de Mcroanalyse de

lUniversité de NAl.ICy I a permii d'identifier les solides CaCO, et C(OH), cristallisés.

Cependant, ce résidu est également constitué de composés amorphes puisqu'un traitement

urù. pro,roque un dégagement de SO, dû à la formation de sulfite de calcium CaSOI,2FIO

voire àe dithionite de calcium Ca(SO)r,4tI2O peu solubles. La présence de calcium aurait

pour effet de provoquer une dismutatlon du soufre en S*2- et SOr2- par la stabilisation des

degrés IV sous formes d'espèces insolubles.

b) Contrôle de la nature des polysulfures

Avant d'effectuer un contrôle des solutions de polysulfures issues de la dismutation du

soufre en milieu Ca(Otf)r, il etait prudent d'étudier I'influence de I'ion Ca2+ sur les courbes de

dosage de Snz-. Dans un.premier tèmps, des solutions de Soz- préparées e-n milieu sodique ont

eté d6sees. Ensuite, le dôsage a été repété avec ajout préalable de 5 ml d'une solution de Caz*

2,5 l}a M. Enfin, cette mêÀe solution a été dosée après addition de 100 mg de CaClz anhydre.

Les trois courbes de dosage sont superposables cornme le montre la figure 10. On peut donc

en conclure que Ca2+ n'aftecte pas le dosage argentimetrique des formes Sl'.
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Figure ll : Influence de I'ion Ca2* sur le dosage de Soz-

I : 10 ml Sn2- 2.19-z 14

2 : l0 ml Sn2- 2.19-z 14
+ 5 ml câ2+ 5.10-2 M

3 : 10 ml So2- 2.19-z Y
+ 100 mB CaCl2 solide

VAg+ (en ml)

pour le contrôle des solutions, le dosage est opéré de la même manière que pour la

solution de NazSr. L'allure de la courbe de titration est conforme à celle d'un polysulfirre S"2- et

le rapport des deux premiers points équivalents nous conduit à un polysulfure de formule Saz-

llll.'La réaction àe dismutation en S+2- et thiosulfate est globalement respectée. La

èomparaison des concentrations en polysulfure attendues et de celles determinées par le dosage

argentimetrique montre une diminution du rendement qui est alors compris entre SlYo et89oÂ-

En conclusion de l'étude relative aux deux milieux basiques les plus courants, le bilan

du développement démontre, que la dismutation du soufre élémentaire en milieu alcalin a

abouti à la 
-formation 

unique de I'espece S+2- et de thiosulfate. Le processus de formation est

quantitatif, rapide et simple lors dè ïutilisation de solution de soude. Sa maîtrise est plus

délicate lors de I'emploi àe chaux. Ces deux milieux conduisent cependant à des solutions

concentrées de Snz-, ispece qui sera donc la seule à développer un pouvoir sulfurant.

3 ) Atrrnss MILIEUx BASIQUES ENI\iISAGES

a) Etude qualitative

Des essais qualitatifs de dismutation du soufre dans des milieux autres que NaOH et

Ca(OH)z ont été ônduits. L'experience consiste à faire rea8lr à chaud le soufre élémentaire

avec diiïerentes bases faibles minérales. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau

xu.
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Tableau XVI : Dismutation qualitative du soufre dans différents milieux basiques

Espèce essurant le basicité du
milieu

Résultats

Na2HPO4 négatif

NaFICO3 Développement d'une coloration
jaune

NazCOr Développement d'une coloration
jaune

Na3POa Développement d'une coloration
jaune

NarSiO, Développement d'une coloration
jaune

L'apparition d'une coloration jaune dans les milieux phosphate, carbonate et silicate
révèle la présence de polysulfures. La dismutation en milieu Na.POn et NqSiO, a été étudiée
plus quantitativement.

b) Etude quantitative

a) milieu phosphate

La synthèse de polysulfures a été réalisée à chaud à partir d'un mélange constitué de 38
g de NqPO 4,l2WO et de 5,34 g de S". Dans ce milieu, la dissolution du soufre est complète.
La solution est ajustée en fiole de 100 ml. Par ce procédé, on obtient une solution de
polysulfure où x = 4,85 dont la concentration est de 0,291M. La concentration théorique
attendue est de 0,333 M. Le rendement est donc de87 Yo.

Sa formation est due à l'équilibre acido-basique

POor - * fLOêHPO42-+OH'

qui se trouve déplacé par la réaction de dismutation du soufre dans ce milieu selon

2(x+ l )S"  +  6POor '+  3HrO - )  2S*"  +  SrOr ' '  +  6HPO.2-
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remarque : lorsque la solution est refroidie, il se produit une precipitation de cristaux blancs. Il

s'agit de Na"lIPOo dont la solubilité à 20'C est de 77 g.l'1.

p) milieu silicate

Dans un premier temps, la synthèse a été réalisee à chaud à partir d'un mélange

constitué de 53 g de metasilicate de sodium NarSiOr, 5ILO et de 13,35 g de soufre

élémentaire. Là encore, la dismutation est complète mais on peut noter la présence d'un

abondant gel de couleur verte.

La réaction mise en jeu est analogue à celle observée en milieu phosphate et peut

s'écrire initialement

2 (x+ l )S '+  6S io rz -  +  3 t I tO  +  2S l '+  SrOr ' '  +  6HSiO3 '

Il se produit ensuite une réaction de condensation des ions HSiO3- conduisant à

l obtention dbn gel de silice. Cette formation de gel n'affecte en rien le rendement réactionnel

qui est de960Â. Le degré de polymérisation x du polysulfure est de 4,Q4.

par la suite, il nous a été possible de préparer des solutions de polysulfures de

concentration équivalantes à celles obtenues dans le cas du milieu sodique (1,465 M).

La dismutation du soufre dans ces deux milieux originaux présente un intérêt qui va

plus loin que le simple pouvoir sulfurant. En effet, phosphates et silicates ont la propriété de

ào*", n"irr*"" à àes itructures très résistantes en présence de minéraux susceptibles d'être

présents dans les dechets (CaO, ArO, ou FqQr)._ Il serait possible de provoquer une
'solidification 

des dechets les rendant ainJi ptrs maniables pour les opérations de manutention.

Ce procédé pourrait être un bon compromis entre stabilisation des contaminants par formation

de sulfures et solidification des déthets dans I'optique de l'élaboration d'un procédé de

Solidifi cation/Stabilisation.

B) - Synthèse de potysulfures par réaction entre So el 52'

Ce procedé direct a également fait I'objet de notre étude afin d'en établir les

performances et surtout d'envisager une synthèse de polysulfures à partir de broyages réactifs

des phases solides S" et NarS, 9HrO.

l) ErLDs IMTLALE

Dans un premier temps, ce mode de synthèse a eté mis en oeuwe pour une préparation

de polyzulfure dè degré de ôndensation connu, dont télaboration a servi à la mise au point du

aoiagé argentimétri{ue. Le principe est le contrôle des quantités respectives de soufre et de

sulfuie de-sodium qui réalisent la stoechiometrie voulue dans la réaction générale

52- + ( x-l ) S" -) S*"



La suspension de soufre est mise en réaction durant une heure avec la solution de

sulfure alcalin jusqu'à "dissolution complète du soufre".

Trois protocoles en solution ont été testés :
- préparation de Sl- à partir de S" et Na2S, 9H2O dans de I'eau permutée à-chaud
- préparation de Sl- à partir de So et Na2S, 9H2O en milieu NaOH I M à chaud
- préparation de S*z- à partir de So et Na2S, 9II2O en milieu NaOH I M sous azote à 80'C'

Parallèlement à ces synthèses en solutiorq il a été réalisé une préparation par mécano-
chimie selon le mode opératoire suivant. Les quantités respectives de soufre et de sulfure

cristallisé sont soumises à un broyage manuel dans un mortier en porcelaine. En quelques

minutes, ce mélange évolue vers un liquide sirupeux de couleur rouge-orangée très intense' Ce
produit résultant peut être amené à un volume défini pour être dosé.

L'ensemble de ces expérimentations porte, dans chaque mode de synthèse, sur

l,obtention des difperentes valeurs de x. Dans chaque cas, les solutions obtenues ont été dosées
par argentimétrie. Les valeurs expérimentales du rapport YrN, confrontées aux valeurs

ineo.iqu.r (figure 12) permettent de rendre compte de I'efficacité des dif[erents protocoles.

Figurel2 : Rapport Vrff, en fonction de x pour les diftrentes solutions de polysulfures

0,75
E S'+ Na"S,9H"O

milieu faOH nl
X S" + Na"S,9H,O

milieu NaOH fM

Â Broyage du mélange
So + Na"S,9HrO

o points th'éoriqu'es

o,z5

Au regard de ces résultats, nous pouvons faire les remarques suivantes :
- lei solutions résultant de synthèse dans l'eau n'ont pas été représentées car les résultats

obtenus démontraient que des rendements inferieurs à 50% étaient systématiquement obtenus
- les synthèses de S*t- rn milieu NaOH I M n'ont pas donné satisfaction. En effet, il y a

compétition entre la réaction de formation de S*z- à partir de so et Sz- et la production de
polysulfures par dismutation du soufre dans le milieu. En effet, le volume équivalent V, devrait

ètre égal dans tous les cas car la masse pesée de NarS, 9ll"O est identique. On constate, pour

les tràis synthèses en solution à chaud, une augmentation de ce volume équivalent due à
I'apparition de polysulfures par dismutation du soufre.
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- par contre, dans le cas des solutions préparées à partir de broyage, le volume équivalent V,

est constant. Une exception toutefois : S52- pour lequel le broyage a duré quatre fois plus

longtemps sans que I'onait abouti à une réaction totale de So, établissant une nouvelle fois une

pr.iu" de h difficulté de synthétiser cette forme [38,39]. Les rapportf VtNr.des polysulfures

mécano-formés portés en fonction de x constituent une droite proche de la droite théorique.

Ces synthèses par broyage présentent donc deux intérêts :

- I'obtention à volonté de polysulfures de degré déterminé
- la rapidité de préparation.

2) RfCUenCHE D'UNE METHODE DE SYNTIIESE PAR MECAN9-6HIMIE

Les expériences précédentes ayant montré les possibilités d'élaboration de polysulfures

par broyage réactif, nous avons tenté d'obtenir une véritable solution d'inertage avec une teneur

en Soz- analogue à celle des solutions de CaSa ou Na2Sa.

a) Mode opératoire.

Dans un mortier en porcelaine, on incorpore 67,250 g de Na2S, 9H2O et 26,930 g de

So. Après un broyage manuel de 15 tnn, on obtient un liquide sirupeux rouge sur lequel

,u*ug" un très léger excès de soufre élémentaire. Ce liquide est donc filtré et ajusté en fiole de

200 ml en milieu soude l0-2 M.

b) Contrôle.

Le dosage argentimétrique conduit à une concentration en polysulfures de 1,33 M

contre L4 M attendue. Le rendement réactionnel est donc de95%.
Cette méthode de synthèse est celle qui permet d'obtenir le plus rapidement une solution de

S+2- concentrée pour l'étude de l'inertage, mais elle présente un autre intérêt. Il est possible

d'imaginer un inèrtage où l'on pourrait se dispenser de la solution de polysulfures, et où la

réactÉn se produirait avec Sr2- formé in situ au cours du mala;<age grâce à I'addition de So et

de sulfure de sodium.

c) Extension

Le recours à un broyage réactif entre le soufre élémentaire et le sulfure de sodium nous

a permis la préparation ripùe et fiable de polysulfures à valeur de x fixée. Son intérêt

scientifique ràrtuin n'est cependant pas immédiatement transposable à I'intérêt industriel. Mais

ce résuliat nous a amené à envisager la réaction de dismutation du soufre sous assistance

mécanique en présence de la base sous forme solide. L'expérience montre que le broyage

manuel de soutie élémentaire (2,71 grammes soit 8,45.10'2 moles) en présence de la quantité

stoechiométrique d'hydroryde de sodium en pastilles (2,03 grammes soit 5,075.10-2 moles)

conduit dans lè tempi très ôourt de l0 mn à une masse pâteuse fortement colorée. Sa reprise à

I'eau donne une solution limpide (avec quelques particules de soufre résiduel) et le contrôle
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etablit la synthèse d'un polysulfure S*2- avec x : 4,35 et un rendement de 860Â. ce rendement

est très satisfaisant compte-ten, de la simplicité et de la rapidité du procedé'

L'intérêt de ce résultat doit être souligné car il démontre '
- que la voie de la dismutation en solution n'est pas un passage obligé pour la synthèse
- q.r. p", extension, on peut imaginer que l'opération d'inertage d'un dechet puisse' dans des

conditions à étudier, ." li-it.r à un broyage reactif des produits solides (dechet, soufre et agent

basique de dismutation) grâce à une synthèse in-situ de I'agent sulfurant'

pour son application à I'inertage, le pouvoir sulfurant des solutions de polysulfures doit

être suivi, non ,.ulè*ent dans I'etape de piéparatio4 mais aussi au cours du temps. En effet,

dans la pratique, ces solutions pourraient être stockees pour des durees variables avant leur

mise en oeuwe. pour cela, nou, uuonr etudié les facteurs susceptibles d'affecter la stabilité des

solutions de polysulfures. Cette stabilité est liée à leurs propriétés chimiques et plul

prtti.Uier.r"nt i leur caractère réducteur. Si I'on considère le diagramme potentiel-pH [40]
àe b figure 13, on constate que les systèmes redox engageant les polysulfur€s sont représentés

p* ari"uf.u., d. potentiel iuffisamment basses pour envisager une orydation quantitative par

I'oxygène atmosPhérique.

Figurel3 : Diagramme Potentiel-PH

Eapp ( en V/ENH )
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L,orydation du polysulfure So2- par I'orygène atmosphérique s'ecrit :

5 O, + 2soz' + ztltO + 4S2O32- + 4}I*

Cette réaction, productrice de H+, engendre une diminution du pH du milieu'

L'acidification provoque ia dismutation de I'espèce So" à partir d'un pH estimé à 10,3 pour une

solution molaire selon la réaction :

Sn" * H+ + 3So + HS- (l)

L'ion HS' est lui aussi orydable en thiosulfate suivant :

2HS '+  3 I I2O +  S rOr ' '  +  8e '

En corrélant dismutation (1) et oxydation
suivante

8 H* Eow = 0.2 VÆNH (2)

HS'(2), on obtient la demi-équation redoxde

Zsoz- + 3II2O -) 65o + SrOrz- + 6H+ + 8e-

conduisant ainsi à la reaction globale d'orydation de Snz' par I'orygène atmosphérique qui peut

s'écrire

20, + 25Î' + 2Il* -+ 6 So + SrOr'' + HrO

L'étude expérimentale a consisté à suiwe par la voie du dosage argentimétrique
l,évolution de la nature et du pouvoir sulfurant des diftrentes solutions en fonction du temps.

Cette étude de stabilité dans le temps repose sur la prise en compte de trois paramètres:
- la concentration de la solution
- I'atmosphère de stockage
- I'exposition aux rayons ultraviolets.

Un plan d'expérience constitué de huit manipulations a été mis en place. Des dosages

ont été réalisés à une semaine d'intervalle, et ce, pour chaque solution.

A) - Solution de NazSr

La solution d'inertage est préparée suivant le mode opératoire de dismutation en milieu

sodique. Sa concentration initiale en polysulfures est de 1,327 M.
Le pbuvoir sulfurant de ces solutions est exprimé en pourcent, c'est-à-dire que I'on fait le

rapiort entre la concentration en polysulfures au temps t et celle à t = 0. On représente alors le

pouvoir sulfurant en fonction du temps (figure l4).
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Figure 14 : Pouvoir sulfurant (exprimé enYo) en fonction du temps pour les diffFerents

paramètres

Le signe (+) signifie.que la solution est en contact avec I'orygèneatmosphériqu9' la lumière ou

q.r'il jugii de Ësoution non diluée. Le signe () siqmfie que la solution est stockée sous azote,

en flacon teinté ou que cette solution est diluee l0 fois'

Le graphique laisse apparaître, que le facteur qui affecte le plus la stabilité des solutions

de NarSa .î i'"*VS*t de l'air. f,n effôt, on constate que pendant les sept premiers jours de

I'expérlence,le pou-voir sulfurant des quatre solutions stockées sous azote n'a pratiquement pas

varié. parmi cei quatre solutions, teJ deux plus stables sont les plus concentrées. Parmi les

deux plus stables, celle qui a subi I'action dès u v a un pouvoir sulfurant amoindri' on peut

faire ù mâne constatation pour les deux solutions diluees stockees sous azote-

Au contact de I'air, les solutions diluées subissent une orydation rapide. Après 2l jours

de stockage, l\rne d'entre elles ne contient plus ni polysulfures, ni sulfures'

L,oxydation des solutions de polyzulfures à froid par I'oxygène a fait loljet d'une étude

menée p., St".d"l, Holdt et Nagorka tlsl. U en ressort qu'en milieu basique I'orydation peut

s'récrire selon ces auteurs sous la forme :

NarSr** * 312 02 -) NqSrO, + x/8 58

o" UV C
+ + +

-r +
+ +

+
1- 't-

+

+

(-*-l è

Tempo ( jours )
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B) - Solution de CaSt

La concentration initiale en polysulfures de cette solution est de 0,927 M- L'évolution

du pouvoir sulfurant au cours du temps en fonction des diftrents paramàres est représentée

sur le graphe de la figure 15.

Figure 15 : Pouvoir sulfurant (exprimé enYo) en fonction du temps pour les diftrents
parametres

10  15
Temps ( en jours )

Par rapport au cas précédent, on peut noter une diminution beaucoup plus rapide du

pouvoir sulfurant des solutions diluées laissées au contact de l'ù. En ce qui concerne les autres
'solutions, 

l'évolution du pouvoir sulfurant est analogue à celle observee pour NarSa.

Les solutions concentrrâes de Na2Sa et CaSa sont relativement stables même en présence

d'oxygène. Sans precaution aucune, leur pouvoir sulfurant est encore égal à la moitié du

pouvoir sulfurant initid après trois semaines de stockage.

Ce que I'on peut conclure de cette étude, c'est que la stabilité dans le temps des

solutions concentree; de NazSr et CaS+ est satisfaisante. Il nest donc pas nécessaire de

rechercher d'éventuels 4gents stabilisants pour ces solutions qui seraient a priori des réducteurs

destinés à compenser I'action de I'orygène.
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C) - Sotution de NazSt mécano-îormé

Cette étude est diftrente des deux précédentes. En effet, il a eté montré que l'action

des rayons W etait négligeable devant celle de I'air atmosphérique. C'est pourquoi ce

prru*étr" ne rentre plus én ligne de compte. Il es! remplace par I'effet de_la présence d'ions

iaz* (ajout de 5 g de CaCl, àans 40 ml de solution concentrée et de 0,5 g pour 40 ml de

solution diluee dix fois). Urie solution concentrée de NazS+ est preparee qg broyage réactif

entre S" et Na2S, gHrci selon le mode opératoire preconise. La teneur initiale en polysulfures

est de 1,33 M. L'évolution du pouvoir sulfurant de ces solutions est porté sur un graphe en

fonction du temps (figure 16).

Figure 16 : Pouvoir sulfurant (exprimé enoÂ) en fonction du temps pour les diftrents
paramètres

Dans ce cas, le facteur prédominant est la concentration des solutions, puisqu'on peut

classer ces courbes en deux groupes :
- celles dont le pouvoir sulfurant se situe au-delà des 80% et

solutions concentrées
- celles dont le pouvoir sulfurant se situe en-deçà des 65% et

solutions diluees.

Un point important de cette étude est le fait que la présence de I'ion Ca2+ n'a pas

d'influence sur la stabilité des polysulfures.

qui correspondent aux
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oo Ca2* C
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+
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D) - Effet de la température sur la stahilité des polysulfures

Nous venons de voir dans l'étude précédente que les solutions de polysulfures sont

orydables par I'orygène pour donner du soufre élémentaire et du thiosulfate. On constate que

cette orydàtion esi cinétiquement lente à froid pour des solutions concentrées.

Dans I'optique d'une sulfuration des déchets sidérurgiques à des températures

supérieures à fambiante, il est tout naturel de se demander quel va être le comportement des

poiysulfures, puisque la vitesse d'une réaction est en général une fonction croissante de la

iempérature.Lapieparation des solutions, bien qu'effectuée à chaud, n'excède pas une heure ce

qui limite considérablement I'orydation.

Nous avons donc étudié I'orydabilité d'une solution d'une solution de Na2Sa 1,38 M à

Z0"C pour des temps de séjour allani de 6 à 60 heures. Pour cela, on place 25 ml de la solution

de poiysulfures dans un b"llon immergé dans un bain thermostaté à 70"C. L'agitation est

assureé par rotation. Après un temps dà séjour t, le contenu du réacteur est récupéré et filtré

afin d'éliminer le soufrè précipité èt les polysulfures résiduels sont dosés par argentimétrie.

Dans ces conditions, l'évolutiôn du pouvoir sulfurant de la solution au cours du temps est

représenté sur la figure 17.

Figure 17 : Pouvoir sulfurant (exprimé enYo) en fonction du temps
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605010 30
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On constate, que pour un temps de séjour de 60 h la solution d'inertage a perdu les 213

de son pouvoir ruifut"nt. Si I'on se réfère à la courbe (++r; de la figure 14, le pouvoir

sulfurani de cette même solution était encore de 93% après sept jours d'exposition à I'orygène

atmosphérique à température ambiante.

oÂ
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Pour des traitements de sulfuration à des températures supérieures à I'ambiante (70" à

90'C par exemple), il faudra tenir compte de ce phénomène d'oxydation si la durée de

traitement des déchets doit se prolonger.

VI - BILAN

A l'issue de ces premiers développements expérimentauq un bilan permet de souligner
les points suivants :

- les solutions de polysulfures peuvent être contrôlées simplement et rapidement par un
dosage argentimétrique utilisable sur site industriel. Il conduit à une surveillance de ce type de
réactif par une détermination précise de la nature de I'espèce et du pouvoir sulfurant de la
solution.

- la préparation des polysulfures peut être effectuée par la voie de la dismutation du soufre
en solution alcaline. Pour le milieu sodique, le processus de synthèse de NarSo est rapide et
reproductible. L'utilisation des laits de chaux ne mène pas à un protocole aussi fiable mais reste
malgré tout performant pour I'obtention de solutions concentrées de CaSn.

- les solutions de polysulfures ont des stabilités dépendantes de I'oxydation aérienne. La
perte contrôlable du pouvoir sulfurant peut être minimisée, pour garder sur un temps
compatible avec un stockage, une réactivité acceptable des solutions concentrées.

- une alternative originale à la préparation en solution est le recours aux broyages réactifs de
solides. Ils peuvent être pratiqués sur des mélanges soufre/sulfirre alcalin ou sur le principe de
la dismutation du soufre en présence de soude en paillettes. Ce procédé se présenterait comme
une méthode de synthèse performante et très rapide. Il reposerait sur une technologie simple et
sans chauffage.

Notre étude s'est poursuivi par l'étude et l'exploitation du pouvoir sulfurant des
polysulfures.
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CTilAPITRE [[[

ETIIDE DE [,,{ SULF'UR.ATION
DES DNF'F'ER.ENTES F'ORMES
MNNERAI-OGIQUES DU ZINC



Le choix des composés étudiés dans ce chapitre s'est fait en fonction de la composition

minéralogique des échaniillons sidérurgiques à inerter. Une étude réalisée au Laboratoire de

Chimie àu- Solide Minéral de I'univeisité de Nancy I 126l nous a apporté de précieux

renseignements sur les phases zinciferes présentes dans les déchets. Ces formes sont les

suivantes.

- le zinc métallique
- l'oryde ZnO (zincite)
- le sulfure ZnS (wiirtzite, sphalérite ou blende)
- le sulfate ZnSOo (zinkosite ou goslarite)
- le silicate Zn"SiOo(willémite)
- I'aluminat e ZnNrO n (gahnite)
- le ferrite ZrÊerOo
- le zrnc associé aux orydes de fer (solution solide dans la magnétite)
- le zinc associé à la calcite et aux ferrites de calcium

parmi ces composés, ceux que I'on rencontre principalement dans les déchets

sidérurgiques sont, la iincite,le fenile de zinc, les magnétites substituées et à un degré

moindre le zinc métallique.

Dans cette étude, nous avons envisagé l'action d'une solution de NqSn sur I'oryde de

zinc ZnO constituant maloritaire des déchets, sur le carbonate de zinc ZnCOrl 9ui a été choisi

afin d'avoir un composé âe solubilité intermédiaire entre I'oryde et la fo*9 soluble ZnSOo, sur

le zinc métallique ét rur les formes combinées du zinc avec les orydes de fer, c'est-à-dire le

ferrite de zinc ZrEerOo ou les magnétites substituées de formule générale Zrç!er-*Oo' Pour

terminer, nou, .rroni envisagé la iulfuration d'un échantillon regroupant différentes formes

minéralogiques du zinc dispérsées dans une matrice d'oryde de fer. Le but de cette étude

préliminalrô n'est pas de a-ennit des conditions optimales d'inertage mais plutôt de tester

I'efficacité de la sulfuration sur ces différentes formes.

I - DESCRIPTION DES PROTOCOLES EXPERIMENTAUX

L'avancement réactionnel de la sulfuration des solides est suivi, à la fois par l'évolution

du pouvoir sulfurant des solutions d'inertage au cours du temps et par celle du taux de zinc non

transformé en ZnS au sein du résidu d'inertage.

A) - Contrôle des solutions de polysulfures

Après un traitement d'inertage à froid, la détermination du pouvoir sulfurant résiduel

d'une solùtion de polysulfures doit nous renseigner sur I'avancement réactionnel. Pour cela, le

contenu du réacteur âoit être filtré afin de récupérer une solution limpide, qui après dilution

appropriee, sera dosée par argentimétrie selon le protocole opératoire mis au point.
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B) - Suivi du taux de sulfuration du zinc

Le solide récupéré par filtration après inertage est constitué de sulfure de zinc et de

soufre colloidal résultant de la sulfuration, ainsi que d'une part plus ou moins importante du
produit initial non sulfuré. Il faut donc trouver une méthode de dissolution sélective permettant

àe déterminer le pourcentage de zinc non sulfuré au sein du résidu d'inertage. L'étude de
D.Ravaine et A.Ziebel 1271, portant sur I'analyse des phases du zinc dans les coproduits
sidérurgiques, nous a permis de retenir I'acétate d'ammonium ù 30oÂ comme réactif de
dissolution spécifique des formes ZnO etZnCOt.

Le mode opératoire consiste à attaquer à chaud pendant dix minutes (ébullition), 100
mg d'un échantillon par 50 ml de CII3COONH4 ù 30%. Après attaque, I'ensemble est filtré et
mis en fiole de 100 ml. La quantité d'ions Zn2* présents en solution est déterminée par
polarographie diftrentielle à impulsion dans un milieu électrolytique HCI 0,1 N. Des précisions

sur la technique utilisée figurent dans I'annexe 2.

Avant d'utiliser ce mode opératoire pour suivre la cinétique d'inertage, il convenait de
vérifier expérimentalement la sélectivité de l'acétate d'ammonium. Pour cela nous avons réalisé
les trois mélanges suivants :

- F%O, 5OoÂ en masse, ZnO 25Yo,ZnS 25Yo
- F%O, 75Yo,ZnO 25Yo
- FerO, 75Yo,ZnS 25oÂ.

Ces échantillons ont été attaqué selon le protocole énoncé précédemment et les filtrats
ont été dosés par polarographie.
Les résultats obtenus confirment la sélectivité de l'attaque. Seuls ZnO et ZnCOt sont
solubilisés. En ce qui concerne le mélange binaire FerOr-ZnS moins de lYo du sulfure de zinc
est passé en solution.

La dissolution sélective du résidu d'inertage ainsi que le contrôle du pouvoir sulfurant résiduel
des solutions va nous permettre de suiwe l'évolution de nos deux réactifs au cours du temps.
Il s'agira ensuite de voir s'il y a corrélation entre les paramètres C (concentration en
polysulfures dans la solution) et Q (quantité de zinc solubilisable).

tr. ETUDE CINETIOUE

A) Etude du composé de référence ZnCOt

Nous avons étudié la sulfuration du carbonate de zinc par NqSo en faisant varier la
durée de traitement de 15 mn à 5 heures. Le mélange réactionnel est constitué de I g de
ZnCO, (produit PROLABO\ et 25 ml de N%So 1,515 M. La réaction est réalisée à froid et
I'agitation est la même pour tous les échantillons.

Après inertage, la solution est filtrée. Le filtrat, après dilution, est dosé par
argentimétrie tandis que le résidu solide est lavé et séché à l'étuve à I lO'C. Ensuite, on traite
100 mg de ce résidu par la solution d'acétate d'ammonium à 30% et on dose les ions Zn2*
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passés en solution par polarographie. L'évolution de la concentration en polysulfures (notée C)
au cours de l'inertage est représenté sur la figure 18.

Figure l8 : Evolution de la concentration en S*l au cours de I'inertage deZilCO,

,6
C ( en moles.l-l )

,3

,1

1 ,0
3

Temps ( en heures )

Le résultat du dosage polarographique, consecutif à I'attaque du résidu d'inertage par
I'acétate d'ammonium à 3O%q nous permet de calculer un pourcentage massique de zinc
solubilisable ag sein de ce résidu. L'évolution de la masse totale du résidu d'inertage (constitué
de ZnS et de ZnCOr) au cours du temps est déterminee par calcul, à partir de l'évolution de la
concentration en potysulfires, en considérant l'évaporation du liquide au cours de I'opération
comme négligeable. Le pourcentage massique déterminé par polarographie et la masse du
résidu calculée permettort d'avoir accès au nombre de moles de Zn(II) non sulfuré, dont
l'évolution au cours du temps est portée sur la figure 19.

6
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Nombre de moles deZn2+ dans le résitlu

Figure 19 : Quantité de zinc solubilisable dans le résidu d'inertage deZnCOt

Temps
(en heures)

L'évolution de la concentration en polysulfures et du nombre de moles de Zn(II)
solubilisable dans le résidu d'inertage suivent la même variation. La consommation de So2- est
conforme à la quantité de Zn(II) sulfuré sans aucune consommation excédentaire.

Disposant de l'évolution du nombre de moles de zinc solubilisable au cours du temps et
de l'évolution de la concentration en polysulfures, nous avons tenté de determiner I'ordre
réactionnel de la sulfuration de ZnCOr, ainsi que la constante de vitesse k à la température de
293 K. dans le but d'établir la loi de vitesse.

Nous avons procédé à une exploitation des résultats par méthode intégrale selon la
démarche suivante [41]. Nous avons suppose dans un premier temps, que cette réaction était
d'ordre réactionnel global 2, c'est-à-dire que la réaction est proportionnelle au produit de la
concentration de deux constituants ou au carré de la concentration d'un seul d'entre eux. Nous

pouvons imaginer initialement une cinetique dépendante des deux concentrationt I S*" I tt

lZn(II) | 
"u.. 

un ordre partiel de I pour chacun des réactifs. Dans ce cas la loi de vitesse
s'écrit :

v = rlsl-llznlrr'11

danslaquelle,kestlaconstantedevitesseà293K lS,."l .t lZn(ff; l lesconcentrationsen
polysulfures et zinc non sulfuré au cours du temps, respectivement en moles.l'l et en moles de
zinc par kilo de déchet.

Dans notre cas, les deux réactifs netant pas en proportions stoechiométriques, la

vitesse de la reaction pzut s'exprimer en fonction du rapport de I'avancement réactionnel ( au
volume V supposé constant selon:
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, = #G)= o[l':- l. - f)lv"u,,r. - f]
?r

Enoosan t f= ro t râ .,V

#= olltfl,- 'll1z"<r4lo -xl

soit

= kdt

En décomposant la fraction rationnelle en éléments simples on obtient :

L'intégration conduit à :

I -! * t-I=oo,
lisliil 8",/ol,] lliâlDFl 

- 
mr4 I- 

*"

Iir:X- +", nu " " IW a Dl, - 4l-
Comme x: 0 pour t = 0 alors la constante C aura pour expression :

c=lts:tË(,o[l ^(ffi,,)

D'où:

,,[Jl':-|, - 4 -l- r,fS]L \
[Uzn(n)|. 

-'J) 11r,{t{)o) 
= k''

avec k'la constante de vitesse apparente telle que :

r' = t[ls]- | o -1zn {rDlof
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La forme intégree de la loi de vitesse est donc :

Si on construit le graphe donnant la variation du terme ,"(lS3-lu, l1Z"1tt11rr)) ." fonction

du temps, on doit obtenir une droite qui confirme ainsi I'hypothèse d'un ordre global de 2 et
d'ordres partiels de I pour chacun des reactifs. La figure 20, qui représente l'évolution au cours
du temps du logarithme du rapport du nombre de moles de S*È sur le nombre de moles de
ZrP+, montre que cette hypothèse n'est pas vérifiée. Cela signifie que la réaction n'est pas
d'ordre 2, ou si elle d'ordre 2, qu'elle est d'ordre partiel 2 par rapport à un seul des deux
réactifs.

Figure 20 : Représentation de Ln (nsl'ktzfi*) en fonction de la duree d'inertage

, Ln(nSP-/nZn2+l
5r-

2

Temps
(en heures)

Nous postulons à présent que la réaction est d'ordre 2 par rapport à la concentration en
zinc solubilisabte. Dans ces conditionqla loi de vitesse est de la forme :

, = ttlzr(tt)l'
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soit

-alzn(tt\l' ,,,=ff=rlzn(tt)l '

L'intégration de la loi de vitesse conduit à :

l - -  1  =k t
@0N, lzn(Il)i-*'

Dans ces conditions, si notre hypothèse est vérifiée, le tracé de I'inverse du nombre de moles de
Zfi* (noté Q) en fonction du temps, doit conduire à I'obtention d'une droite. Dans le cas de
ZnCOr, on obtient effectivement une droite comme le montre la figure 21.

Figure 2l : Représentation de l/Q en fonction du temps

1/Q (en moles.l)

4000

1000

2
Temps

(en heures)

La réaction de sulfuration de ZnCO, est bien d'ordre global 2 et ne dépend que de la
concentration en Zn(Il). La pente de cette droite nous donne la valeur de la constante k qui est
dans ce cas de 776,63 moleyl.h'1. La loi de vitesse s'ecrira donc à 293 K:

v =776,6312n1tt71"

La solution de polysulfures utilisée pour pratiquer l'inertage a un pH voisin de 11. Si on
considère le diagramme de solubilité apparente de ZnCOt (figure 22), on constate qu'à cette
valeur de pfl h solubilité du compose est relativement importante (3,lt3M).
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Figure 22 : Solubilité apparente deZnO et de ZnCO, en fonction du pH
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On peut donc imaginer pour le carbonate de zinc, un mécanisme réactionnel en deux
étapes.
Première étape : dissolution du carbonate régie par l'équilibre

ZnCOTI <â Zn2* + COrz- Ksw:8,98.106

Deuxième étape : précipitation du sulfure de zinc suivant la réaction

ZrP* + S*" -+ ZnSl + (x- I )S"-rr K1w: 1,07.1014

La première étape sera l'étape determinante de la reactiorq c'est-à-dire qu'elle imposera
sa vitesse au système. La solubilisation des ions Zn2* sera fonction de la granulométrie du
compose. C'est l'évolution de la surface des grains avec le temps qui confere, à cette réaction
de sulfuration, un ordre 2 par rapport à la concentration de Zn(II). On peut noter dans notre
cas, que le produit PROLABO utilisé avait une granulométrie fine, ce qui explique la rapidité
de la reaction de sulfuration.

L'analyse du résidu "post-inertage" en microscopie électronique à balayage a montré que les
particules de sulfure de zinc ont une taille moyenne inferietrre au micron.

4

€
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B) - Etude du composé de référence ZnO

De la même maniere, nous avons étudié la sulfuration de ZnO pour des durées de

traitement comprises entre 15 mn et 7 heures. Le mode opératoire est analogue à celui utilisé

pour le carbonate de zinc. Le mélange réactionnel est constitué de 2 g de ZnO (produit

iumnC$ et de 40 ml de Na2Sa 1,414 M. L'évolution de la concentration en polysulfures en

fonction de la duree d'inertage est portee sur la figure 23.

Figure 23 : Evolution de la concentration en S+2'au cours de I'inertage deZnO

C ( moles.l-l )
1 ,5

1,0 |4
3456

Temps ( en heures )

L'évolution du nombre de moles de Zn2* solubilise par I'acétate d'ammonium au cours

du temps sera déterminée avec la même methode que celle utilisee pour la sulfuration de

ZnCO, et représentée sur lafigure24.

1 ,3

1.2

1 ,1

A

A
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Nombre de moles deZn?+ dans le résidu

Figure 24 : Quantité de zinc solubilisable dans le résidu d'inertage deZnO

4
Temps

(en heures)

A nouveau, les deux paramètres suivent une évolution identique. Il existe une parfaite

corrélation entre consommation en polysulfure et quantité de ZnQ\ sulfuré. Après sept heures

de traitement, la quantité de zini sôhrbilisable reste importante indiquant une vitesse de

reaction moins rapide que dans le cas de ZnCOr. Une étude cinétique, identique à la

précédente , a etéconduitè. Les mêmes hypothèses de départ ont été formulees.

/ ,  ^ ,  l '  '  \
Le tracé de Zr,[lS:-lr,rllZnltt)ltrlJ en fonction du temps est présenté sur la figure 25'
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Figure 25 : Représentation de Ln (nS!-tnZn2*) en fonction de la durée d'inertage

Ln(nS)€-lnZn2+)

1 ,4

0,6

4
Temps

(en heures)

Nous aboutissons au même résultat que dans le cas précédent, c'est-à-dire à une

reaction de sulfuration potentiellement d'ordre 2, mais qui n'est pas d'ordre partiel I par

rapport à chacun des réactifs impliqués. Nous allons donc à nouveau considérer une sulfuration

Cep'enAant uniquement du carr6de la concentration en Zn(II) et par conséquent tracer l/Q en

fonction du temps (figure 26).

Figure26 : Représentation de l/Q en fonction du temps

Nombre de moles deZn2+ dans le résitlu

2

4
Temps

(en heures)
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La réaction de sulfuration de I'oxyde est également d'ordre 2 et ne dépend que de la

concentration en Zn(II). La constante k a pour val-4r 11,89 molesl-h-l' Le rapport des deux

constantes apparentes déterminees nous donne :

k,'rc'o, lk r*:65132

La loi de vitesse s'ecrira dans le cas de ZnO :

v =n,aglzn(I l)12

Si on considère à nouveau le diagramme des solubilités apparentes (figure 22), on

constate qu'à pH: 11, la solubilité 
"pp"t"nt" 

de I'oxyde de zinc est de 6,62'104 M' Cette

diftrence ue 
^sotubitité 

entre les deux'composes nous autorise à envisager un mécanisme

réactionnel diftrent du precedent. Nous tàt-.t ici dans le cas d'une véritable réaction

hJtérogene. La réaction *tr" s*È et zn(n) se produit en une seule étape. cette reaction peut

avoir li-eu à la surface des graini d'oryde ou à I'interface grain-solution. Dans un cas comme

dans l,atrtre, il ne p"ut v *iir formatiôn de sulfure de zinc pelliculaire à la surface des grains

d'oryde, puisqu'une *"tyt" du résidu par diffraction des rayons X (chambre de Guinier

utiliûntla raicÇ du cuiwe) a montré le caractère amorphe du sulfure formé'

La vitesse de réaction est liée à la diminution de la taille des grains. Le produit MERCK

utilisé dans cette etude est constitué de grains grossiers. Dans la loi de vitesse, la concentration

en zinc doit être envisagée en tant qr.ri 
"onàrntration 

surfacique, puisque ce sont les sites

cristallographiques actifs-de la surface du grain qui sont engagés dans la réaction' Au stade

d'avancement de l'étude, le paramètre grantoméirique ne peut être exploité sans la mise en

oeuvre d'une recherche ipecifique à ce problème qui sort du cadre de ce sujet'

Une étude à température plus élevée a été menee. Elle n'a pu conduire à une courbe

e:f (Temps) exptoitable compte tenu de la rapidité du phénomène observé. Néanmoins' dans

les mêmes conditions opératoires après seulemènt l5 mn d'un traitement de sulfuration à 70oC,

la quantité de zinc sotubitisabte par I'acétate d'ammonium est passee de 12,29 à 1,07 moles'kg-r

cela signifie donc lue lénergie à'activation de la reaction est élevee et confirme qu'il s'agit bien

d'un mécanisme de surface.

C) - Cas de ZnFerOret de hfen*Ot

Le fenite de zinc est un composé insoluble dans I'eau, mais il ne figure pas dans la

littérature de donnees sur sa solubilité. Aussi, nous avons entrepris de détermine.r sa solubilité,

d,une part dans I'eau et d'autre part dans I'acétate d'ammonium. Le ferrite utilisé a été préparé

au LaLoratoire de Chimie rrinetot. de luniversité de NAÏ.lcY I selon le mode opératoire

suivant.
Un mélange intime compose deZnO et de FerO, place en ampoule de silice scellée sous

vide (105 torrs) est porté successivement :
- 24 heures à 600"C
- 24 heures à 750"C
- 24 heures à 900"C.
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La polarographie ne nous a pas permis de doser la quantité de Znz* solubilise lorsqu'on

met en équilibre ZrtFe"Oo avec de I'eau.

L'attaque à chaud par CI{TCOONH4 conduit.à yt pourcentage massique de zinc

solubilise de lîordre de 1,3 7o, qui ie classe pas le fenite de zinc parmi les formes lixiviables

potentielles contenues dans lès poussierei. Les conditions draconiennes nécessaires à

iélaboration d'un fenite de laboratoire parfaitement cristallisé n'ont aucune commune mesure

avec les phénomènes qui intervi*n ni au sein des fumees de haut-fourneau ou de four

électrique à haute temPérature.

Cette remarque peut également s'appliquer aux magnetites substituées préparées à

partir de mélanges ZmerOn-F"On dans deJcon-ditions operatoires tout aussi rigoureuses. Un

io.pore de foinule Zno.rrper.l"rdo a été élaboré dans ce même laboratoire. Le pourcentage

."rriqu" de zinc solubiliËéâ.iriira put I'acétate d'ammonium est encore une fois très faible.

En conséquence, pour le contrôle d'une éventuelle réaction de sulfuration, seul un suivi

de la consor-ation Aé ieactif zulfurant peut être effectué. Des études equivalentes à celles

pratiquees sur ZnCO, et ZnO ont été menées sur le femite et la magnétite' Le dosage

rtg.nti..trique ne dËmontre pas d'évolution significative de la concentration de NarSo'

AJcune étudè quantitative na pu être conduite sur le fenite et la magnétite substituee préparés

en laboratoire. Ces produits de réference apparaissent donc ni lixiviables, ni sulfurables'

D) - Etude du composé de référence Zn"

l) AcnoN DE Sx2- sURLE METAL

Si l,on positionne les systèmes rédox mettant en jeu le zinc métal et les diftrents

polysulfures sur une échelle de potentielon obtient :

E(V)

So2- -0,441 V

sr'- -0,478 v

Srt- -0,506 v

s2- -0,524V

Zn2* Zno -0,763 V

Sr''

So'-

Srt-

Srr'

ZnSJ Zno -1,477 V
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D1n point de vue thermodynamique, la réaction d'orydation du zinc métal sous la

forme Oe ZnSl est possible, d'autant plus que la basicité du milieu est favorable à I'orydation

du métal sous forme d'ion zincateZnOr2--

Si I'on considère cette échelle de potentiel rédo4 la réaction d'orydation s'écrit, dans le

cas généraf sous la forme :

Zno + S*" -) ZnSJ + S*-,'-

Nous avons donc, comme pour les composés ZnO et ZnCOr, entrepris une étude cinétique

d'inertage du zinc métal par une solution de polysulfures de sodium concentrée.

Le contrôle du pouvoir sulfurant de solutions d'inertage, dans lesquelles. des plaques de

zinc métal de I cm2 ont séjourné pendant des temps variables, n'a pas permil de mettre en

évidence une variation appreciable de ce dernier. A cela" deux explications possibles :

- la réaction entre S*È et Zno ne se fait pas
- cette réaction n'aÊecte que la surfacô du métal et la formation d'une pellicule couwante de

ZnSJ bloque alors la sulfuration.

pour tenter de mettre en évidence cette dernière hypothèse, nous avons envisagé un

contrôle de l'état de surface du metal au microscope électronique à balayage'

2) Covrnore MEB

Cette étude a été menée au Service Commun de Microanalyse de I'Université de

NANCy I avec un appareil HITACHI F 2500 LB. n n'a pas été possible de démontrer la

présence d'une pellicuË d. znS à la surface du métal. Là encore, une incertitude subsiste. Soit

it n'y u pas eu formation de sulfure en surface, soit l'épaisseur de cette couche est inferieure à

iOO À.^On note toutefois, sur les photographies prises (photos I et 2), des filaments qui

contiennent l'élément soufre. Le contrôle de leur stoechiométrie ne conduit pas à la formule

ZnS en raison de la présence du substrat qui interfere dans cette analyse.
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Photo I . Surface d'un échantillon de zinc

métallique traité par une solution de Na"So
(Grossissement 500 X)

Photo 2 . Zoom de l'échantillon précédent
(Grossissement 2500 X)

Néanmoins, nous sommes parvenus à mettre qualitativement I'existence de ce film de

ZnS

3) MTSE EN EVIDENCE CHItr,ttQTIE DE LA PRF]SENCE DE ZNS

Le principe est de faire réagir une solution d'ion Cd2+ 10'l M sur un morceau de Zn"

ayant subi ïn tràit"*ent de sulfuràtion. Le sulfure de cadmium CdS possède un produit de

.ôtuUime de'.7,9 10-27 contre 1,6 10-24 pour ZnS. Dans ces conditions, il peut se produit une

réaction de déplacement du sulfure de zinc selon :

ZnSJ + Cd2- -+ CdSJ + Znz*

Or le sulfure de cadmium est jaune orangé. On voit donc se développer à la surface du zinc,

une légère coloration jaune révélant la piésence d'une pellicule de ZnS à la surface du métal'

cette ioloration furtive laisse rapidement place à un dépôt gris-noir spongieux de cadmium

métal provenant de la réduction des ions Cd2 ts par le zinc métallique.

remarque : on obtient un résultat analogue avec les ions Hg2', le sulfure obtenu HgS est noir et

n'adhère pas au métal.
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Nous avons tenté de confirmer ce résultat par spectrophotométrie à decharge

luminescente (SDL). Cette technique permet d'obtenir par érosion de la surface plane d'un

,olid", le profil de ôncentration dès éléments. Une sérié d'analyse a eté effectuee au Service

SDL du laboratoire central d'analyse de la société SOLLAC à Florange (Moselle). Les

echantillons testés étaient des tôles â'acier électrozingué soumis à un traitement de sulfuration

à froid par une solution de CaSn durant 24 heures'

Les profils de concentration confirment qualitativement la présence de soufre en

extrême surface sur une épaisseur réduite. La présence de ZnO, mis en évidence sur des

echantillons non sulfurés, pèut être responsable, par * réactivité vis-à-vis des polysulfures, de

la formation de znS. Il i"rt pur po$ibb au stide de cette étude de démontrer une réaction

directe des polysulfures avec le zinc métal.

pour confirmer cette mise en évidence chimique de la sulfuration du zinc métal, nous

avons également envisagé une étude électrochimique. Cette étude s'appuie Tr le

comporte-ment étectrochi#que du zinc métal et de ZnS dans un électrolyte donné. Le zinc est

conducteur électronique t;dis que ZnS est parfaitement isolant. En consequence' une

électrode de zinc m4ailique, qui a ete sulfurée en surface par une solution de NarSo' 19 {olt
;irr-ê* conductrice et bn dôit observer une disparition du signal électrochimique dû à la

réaction :
Zn" _+ Zrp* + 2 e_

Les résultats obtenus avec du zinc déposé par électrolyse sur électrode de platine

tournante ou de I'acier électrozingué de la societé SOLLAC n'ont pas répondu à notre attente'

Nous n,avons p* *Àturé de pÀsivation de l'électrode. Une nouvelle tentative a été réalisée

avec du zinc pulvérulent. Sa réactivité, du fait de son caractère très dMsé, est diftrente du

métal massif et d'un point de vue physique, nous nous rapprochons ainsi de son état dans les

poussières sidérurgiques, si cette fott. de l'élément y est présente. Mais à nouveau il n'a pas

été possible de mettrè en évidence le caractère passivant de ZnS.

D,autres techniques sont envisageables pour mettre en évidence la formation de ce

sulfure de zinc pelliculaire à la surface du métal :

- l,ellipsométrie qui permettrait de mettre en évidence le changemenl d'élat de surface du métal

à tétat massif au colntact de la solution sulfurante. Il est préw de dévetopper ce point avec le

professeur Kleim à lUniversité de METZ

- la diélectricité, qui permettrait quant à elle de mesurer le changement des caractéristiques

diJlectriques de'"inc iulvérulent après traitement de sulfuratiorq pourra être mis en place en

collaboration avec le professeur Bessière à NAI'ICY'

Cette incertitude qui subsiste sur la sulfuration du métal, ne constitue pas un problème

pour la suite de not 
" "t 

rd., car le zinc métal est en général perr prése1t dans les déchets

liOt.rgiques et les poussieres d'aciérie électriques qui seront étudiees par la suite.
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E) - Etude de la sulfuration d'un échantillon synthétique

Avant d'envisager la sulfuration de poussières industrielles, qui sont de nature

extrêmement complexe] il convient d'étudier un echantillon synthétique préparé à partir de

zno, zns, zncoret Fqor. F%O, constitue la matrice de notre poussière artificielle' zno et

iicOrsont les fo*"r ri*iii*rér iu'il nous faut inerter et ZnS sert de témoin pour vérifier la

sélectivité de la dissolution par I'acetate d'ammonium'

La composition exacte de l'échantillon est la suivante :
- FqOr 5,555 g
-ZnCOt 2,503 g
- ZnO 2,500 g
-ZnS 2,502 g

Le pourcentage du zinc solubilisable par CH3COONH4 est donc de 25,370Â' L'attaque

de 100 *g A" cettJ poussière conduit, après dosage polarographique, à- un pourcentage

,nassique {e ànc lixiviâbte de 24,82 o/o. ce iésultat montre que le dosagg p^olarographique est

fiable et précis, que I'echantillon preparé est très homogène et que ZnS est parfaitement

insoluble dans ce milieu.
pour l'étude de I'inertage de cet échantillorq les conditions opératoires sont les suivantes :

- le mélange reactio"nnel est constitué de lg de poussière synthétique et de 20 ml de NaeSo

0,734M
- l'inertage a lieu à froid avec une agitation constante'

L,évolution de la concentration en polysulfures au cours de la reaction de sulfuration

est représenté sur la figure 28.

Figure 28 : Evolution de la concentration en S*2- uu coufs de I'inertage de l'échantillon
syntnetlque

34s6
Temps ( en heures )

C ( en moles.l-l )
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En ce qui concerne l'évolution de la quantité de zinc solubilisable au cours du temps, il

n'a pas été possible de déterminer par le calcul, la variation de masse du résidu d'inertage en

fonction du temps. Nous avons donc défini une nouvelle unité, en calculant à partir des

résultats du dosage polarographique, le nombre de moles de zinc par kilogramme de résidu

d,inertage. Cette unité seà reutitisee plus tard lorsqu'il s'agira d'étudier la sulfuration de

dechets réels. L'évolution de cette quantité (notée Q) au cours de l'inertage de l'échantillon

synthetique est représentée sur la figure 29.

Figure 29 : Quantité de zinc solubilisable dans le résidu d'inertage

Q ( en moles/kg )
4

34s67
Temps ( en heures )

On constate à nouveau une très bonne corrélation entre la consommation de S*2- et la

diminution de la teneur en zinc solubilisable. si on relève sur les courbes de dosage

argentimetrique les volumes équivalents V, et Vr, leur rapport nous conduit à la détermination

du- degré de polymérisation i du polysulfure. En représentant x en fonction de la durée

d'inertàge, on èonstate une augmentation de ce dernier (Figure 30).

2

10
0 t
0
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Figure 30 : Variation du degré de polymérisation x avec la durée d'inertage

4,8

4,6

4

4,2

4,0

3,8

34567
Temps ( en heures )

Cette évolution de la valeur de x s'explique aisément à partir des réactions chimiques

mises en jeu pendant I'inertage. Le polysulfure va réagir avec Zn(II) suivant :

s*" * Zn(+II) + ZnSJ + (x-l) s"*n

Le soufre colloidal produit va reagir avec les polysulfures S*2- 6t la solution d'inertage pour

donner naissance à des polysulfures de degré supérieur selon :

(x-l)S'*x + (x-l) S*" r (x-l) S**t2'

La représentation de l/Q en fonction du temps (figure 3l) conduit à I'obtention d'une

droite unique.
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Figure 31 : Représentation de l/Q en fonction du temps

1/Q (en moles-l/kg)
2,0

4
Temps ( en heures )

Le mélange contient deux composés susceptibles de réagSr avec les polysulfures.

L,étude cinétique précédente a montrâ que les vitesses de sulfuration de I'oryde et du

carbonate sont diftrentes, la réaction de sulfuration de ZnCO, étant plus rapide que celle de

ZnO. On doit donc s'attendre à obtenir deux droites de pentes bien distinctes. Il n'est pas

possible de mettre en évidence deux réactions de sulfuration diftrentes. L'explication tient

probablement dans le fait que I'homogénéisation de cet échantillon synthétique s'est fait par

ùroy"g" dans un mortier en porcelainr. D. ce fait, la granulométrie de I'oryde s'est rapprochée

de celle du carbonate. On ne peut alors déterminer qu'une constante de vitesse moyenne de

O,lT1moles-l.kg.6-r qui n" p.ui donner aucun renseignement sur la cinétique de sulfuration des

différents constituants pris isolément.

Cette étude, réalisée sur un échantillon artisanal, démontre bien que la granulométrie du

composé à inerter est le facteur qui influence le plus cette cinétique hétérogène- de sulfuration.

oans la première partie de cette ètude, plusieurJ facteurs pouvaient expliquer la diftrence de

réactivitê entre l'àryde et le carbonatè. gn effet, la très faible granulométrie de ZnCOt,

combinée avec une solubilité supérieure à celle de I'oryde, ne permettaient pas véritablement

de trancher. A présent, il est indéniable que la granulométrie est responsable de la difFerence de

comportement entre ces deux composés.

1 ,5

0,5
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Itr. CONCLUSION

Cette étude cinetique a montré que les formes minéralogiques lnO et ZnCOr,

solubilisables à chaud par I'acetate d'ammoniumà3û/o, sont sensibles à l'action des solutions

de polysulfures. En revinche, aucune réactMté vis-à-vis de I'anion Sf n'est {tribuee au fenite

Zrfiqôu et aux magnétites zubstituees de formule générale ZnJ%-*Oo synthétisés en

laboratoire. Le comiortement du zinc métal reste anrbigu, mais des expérimentations

complémentaires (ellipsometrie) nous permettront d'élucider ce problème'

La cinétique de sulfrrration des formes lixiviables ZnCO, l V"O.est d'ordre 2 par

rapport à I'espèce Zn(+[) et la concentration en polysulfures de la solution d'inertage influence

p"u r" vitesse Ae reaùion. C'est l'évolution de la iurface du grain au cours de la sulfuration qui

iegit 
"rtt" 

cinétique. Dans ce type de réaction de cinetique hetérog9ne, seuls les sites

criîdtographiquei actifs de la surface des grains vont être à même de réagir avec I'espèce S+1.

Dans ces conditions, il faut considérer non pas une conc,entration massique de zinc, mais plutôt

une concentration surfacique difficilement quantifiable'

Le sulfure de zinc, produit de la reaction de ZnCO, et ZnO avec les polysulfures, est

amorphe, non couwant et la taille des particules est inferieure au micron'

Le point positif de cette étude est le fait qu'il ait aé possible de traiter. massivement un

solide prr.,rr" *lution dans les conditions d'une chimie qui peut être quali!ée de douce. Les

données cinétiques rassemblées dans ce chapitre doivent nous permettre d'aborder au mieux le

problème de la sulfuration des échantillons réels.
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CHAPITRE NV

ETUDE EXPER.TMEINTAI,E DE
DEUX ECHANTNI-LONS DE

REF"ERENCE DE POUSSIER,ES
D'ACNER.IE



Après avoir étudié le comportement spécifique des diftrentes formes minéralogiques

du zinc vis-à-vis des solutions de polysulfures, no,ls avons étendu nos investigations à des

échantillons réels et notamment à dés poussières de four électrique échantillonnés et réferencés

par le L.E.C.E.S. Un premier échantilion, réferencé 92 C2, a été soumis à une étude cinétique

lomplète. Afin de vérifier le comportement de ce type de poussière, une comparaison a été

*enée sur un echantillon d'aciérie électrique référencé 92 CI-

I. L'ECHANTILLON 92 C2

A) - Origine

Cet échantillon résulte du captage des poussières émises par un four électrique au cours

de l,élaboration de I'acier. En raison dJt'atmolphère orydante du four et des températures de

travail élevées, les formes minéralogiques du zinc dans ce type de déchet sont principalement

I'oryde ZnO, {e fenite ZrFerOo ou lei magnétites substituées de formule générale ZnF%,90-

Dans des 
"u, 

birn particulieri, Ës poussièràs d'aciérie électrique peuvent également contenir les

formes Zn SiO o ou ZnNrO 4126, 431.

B) - Composition chimique

L,analyse chimique de l'échantillon a été réalisée au L.E.C.E.S. Les teneurs en éléments

sont expriméés, sauf cas particulier, en pourcentage massique par rapport au déchet sec' Les

résultats sont répertoriés dans le tableau XVII.

Tableau XVII : Composition chimique sur sec des échantillons 92 C2 et92 Cl

Fe sio" CaO al,o. Tio, MsO Mn

92 C2 26-98 2.59 3.82 0.8 0.03 0,9 2.36

92 Cl 35.77 3.76 6 -18 0.64 0.03 t.47 3.8

Zn Pb cd Ni Cu Cr cr
92 C2 26-09 4.22 0.05 0,03 0.26 0.57 2.68

92 Cl 23.89 1.45 0.02 0.04 0.14 0.87 1.03

F c S As He cor (*) cN-
92 C2 0.25 0.54 0.77 23 mslke 0.7 me/ke 0.4 < 0.2 melkg

92 Cr 0,26 0,82 0,39 24,16 m/kg 1,68
melks

0,67 < 0,19 melkg

(*) Carbone Organique Total
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A I'examen de ce tableau, on constate que pour l'échantillon 92 Cz,le rapport entre le

pourcentage massique de fer et celui du zinc est égal à 1,034. Ce rapport étant de 1,708 pour

àu fenite pu, 
"t 

,upéri"ur à 1,708 pour la série desmagnétites substituees, on peut en conclure

en premièie upproôh. que la totalité du zinc ne sera pas sous forme combinee aux oxydes de

fer. Les teneurs 
"n 

,oud", silice et alumine de l'échantillon etant faibles, la forme minéralogique

prépondérante dans ce dechet sera waisemblablement lanncrteZnO.

Nous avons procédé à une détermination de la quantité de zinc total contenu dans la

poussière en la souÀeftant à une attaque prolongee à -ébullition 
par de I'acide chlorhydrique

6N. L'echantillon a également subi une àttaquc par I'acétate d'ammonium à 30% afin de

solubiliser ZnO etde dkerminer ainsi la quantité de zinc nécessitant un inertage. Les attaques

menées sur des quantités de solide de 100 mg ou I g sont regroupés dans le tableau XVIII'

Tableau XV11I: pourcentages massiques de zinc solubilisabte par HCI6N et CH3COONH4 à

30% dans les échantillons 92 C2 et92 Cl

On constate en premier lieu que les pourcentages massiques de zinc sont reproductibles

quelle que soit |a peÉô, ce qui ttuduit d'une part une repartition homogène du zinc dans les

ecnantitions et d'autre part une bonne reproductibilité des dosages polarographiques. Les

attaques chlorhydriques conduisent à des résultats compatibles avec ceux du tableau XVII-

Si I'on se réfere à I'action de I'acétate d'ammonium sur le ferrite ou les magnétites

substituée preparees au laboratoire, on peut conclure que dans I'echantillon 92 C2 seul ZnO a

été solubilise. Connaissant le pourcentage massique de zinc total dans l'échantilloq nous

pouvons en déduire que le zinc est ù 67yo sous forme de zincite. Cependant, la non-reactivité

ihéoriq,r" face à ce tlpe d'attaque du ferrite de zinc et des magnétites substituées présentes

dans les poussières déwa &re remise en cause c,omme le démontrera la suite de notre étude.

C) - Etude ndiocristallognPhique

Cette étude a eté réalisee au laboratoire de Chimie du Solide Mnéral de I'Université de

NAl..lCy I. L'echantillon a été caractérise par diftaction des rayons X en réflexion @adiation

Ç du cobalt I = 1,78892 Â). Les enregistrements des faisceaux diffractés ont été collectés par

Echantillon mrsse pesée Attnque HCI6N
Attaque

cHlcooNHc
àfro/o

92 C2
lU) ms 26-87 Yo 16.85 %

lfi) ms 18,14 o/o

1s t7,37 yo

92 Cr
lfi) mg 22.1Yo t4.5s %
lfi) me 14,200Â

le 13,85 Yo
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compteur courbe INEL. Le cliché de la figure 32 confirme les hypothèses énoncées

précedemment. En effet I'indexation des raies fait apparaître deux formes zinciferes :

-lazinciteZnO
- le ferrite de zinc ZnFerOo.

Figure 32 : Cliché de diffraction de l'échantillon9? C2

D I F F R A C T I N E L
SAI.IPLE

I N E L

LIN Y-MAX- 2OOO.OO THBESHOLO: 0 'O0I SM0OTl- t  2/1

s o l o  r o ' . 0  s . o  a . o  e . o  a . s  d . o  1 . 5  ! ' 2 a ô

CALIBRATION: KClNEH. CAL
LAMBDA- r .zeeszoo a.--U- 0.00 Kv,  I -  O.OO MA. 0ATE-19/  7/94 23i  52.  T-  s310'SEc

D) -Etude en microscopie électronique à balayage

La microscopie électronique à balayage a été utilisée afin de localiser les éléments au

sein de la poussière, de connaître les diftrentes associations possibles entre c.es éléments et

enfin d'avoit.r.t" idée de la granulométrie des particules constitutives des échantillons.

Pour cela trois techniques de préparation d'echantillon ont été envisagees :

- le collage de la poussière par de la laque de graphite sur un support d'aluminium

Cette première approche a donné les résultats suivants.

* les photos 3, 4 et 5 montrent la diversité de la taille des grains. Les plus gros ont un

diamètre moyen de 30 Fm. La plupart d'entre eux ont une taille de I'ordre du micron.

\ o:ol q
G' |r)@ F.

\ \ \ \
{ r\nl o,
d (Dq! Gl
d o o o

d < < d

<  l *

(r' Gr ut(rt (,|onl (o (v nt < (u ct loF (rld(D dt

=' u; dF: ic;o; J d o; d <i e 9\ dd= Si
- a t r ; é -  -  s  s  ' û d  d

-- 
oo- F.- o-i o-cicÙ (r| g| È |4i a n| <o! anF :i

, 9 ^
tE @ to o!F. tl)tr|t d ct ('l dt (o I
N N' ' ; : ." ii i:i*i*;:i ï;ïï:

83



Photo 4 : Echantillon 92 CZ (X 2500)

Photo 3 Echantillon 92 CZ (X 1000)

Photo 5 : Echantil lon 92 CZ (X 15000)



* la poussière est constituée d'agrégats qui empêche d'effectuer une analyse

des éléments constitutifs des grains.

* une tentative d'analyse sur des grains relativement gros et isolés nous

composition très complexe, puisque les éléments majoritaires qui ont été quantifiés

même grain sont le fei,Ialuminium, le zinc,le calcium,le manganèse et le plomb'

quantitative

indique une
au sein d'un

- le pastillage des poussières suivi d'une métallisation

Cette technique devait nous perrnettre d'améliorer la qualité des photographies en

augmentant la conduction de l'échaniillon soumis à la mesure. Elle s'est avérée totalement

infructueuse dans notre cas.

- la dispersion en milieu éthanol

Cette troisième voie de préparation d'échantillon avait pour but d'améliorer I'analyse en

dissociant les agregat, ,..ponràblôs du caractère complexe de l'échantillon. Pour cela, nous

avons réalisé une dispersion de poussière dans de l'éthanol (100 mg pour 100 ml) qui a été

soumise à un traitement prolongé dans une cuve à ultrasons. Après traitement, quelques

gouttes de cette suspension ronidépo*ées sur un carré de carbone vitreux. L'échantillon est

alors prêt pour nos investigations.

Ce mode opératoire a considérablement amélioré notre étude. Nous avons ainsi pu

détecter des grains ou des ensembles de grains de zno (photo 6).

Photo 6 : Echantillon 92 Cz
Ensemble de grains de ZnO
(Grossissement 22000 X)
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On constate qu'ils n'ont pas de forme bien définie et ont une structure spongleuse.

La photo 7 nous montre un ensemble de grains ovoides de tailles variables (de 2 pm à

moins de 5bO Â; pour lesquels I'analyse montre qu'il s'agit de fenite de zinc.

Photo 7 : Echantillon 92 C2
Ensemble de grains de ferrite

(Cnossissement I 5000 X)

Nous avons donc pu visualiser par microscopie électronique à balayage les deux formes

zinciferes que les R.X nous avaient révélées'

La photo 8 quant à elle nous montre une multitude de petits grains (le plus gros mesure

I pm) à lapériphérie d'un grain d'une dizaine de pm de diamètre. G.Gleitzer et J.Cases [26]
avaient menïionné, dans leurs travaux sur la valorisation des déchets sidérurgiques, la présence

de zinc à la périphérie de gros grains sous forme de zincite. Dans notre étude, nous ne pouvons

que constatêr h similitude, la trop petite taille des grains observés ne donne plus accès à une

analyse quantitative au MEB.
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Photo 8 : Echantillon 92 Cz
Grains de ZnO à la PériPhérie

d'un grain de ferrite
(Grossissement 8000 X)

II- INERTAGE A FROID

L'étude précédente a démontré la complexité minéralogique de la poussière à inerter. La

taille aléatoire des grains au sein de la poussière va influencer la cinétique de sulfuration

comme nous avons pu le voir dans la chapitre précédent'

La composition chimique des poussières va nous obliger à modifier quelque peu notre

étude cinétique. En effet, il ne sera pas possible de suivre au cours du temps, l'évolution de la

concentration en polysulfures, en.aison du nombre d'éléments chimiques susceptibles d'induire

une consommation supplémentaire d'espèce sulfurante (Pb, Cd, Mn...). Seule la quantité de

zinc solubilisable par l'àôétate d'ammonium nous permettra, dans ce cas, de suiwe I'avancement

réactionnel.
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A) - Protocole exPérimental

L'inertage est pratiqué sur une quantité de poussière de 4 g à laquelle on additionne 25

ml d'une solutiàn de-NarSo 1,5 M. La duree d'inertage est comprise entre I h et 180 h.

L'opération est effectuée â température ambiante. Læ mélange réactionnel est homogénéisé et

agité par un agitateur à hélice. Après un temps de traitement donné, I'ensemble est centrifugé-
Le solide est lavé minutieusement puis seché à l'étuve.

La mesure de la quantité de zinc non sulfuré sera effectuec par polarographie sur une

solution résultant de l'attaque de 100 mg de résidu par CHTCOONH4 à 30yo. Cette

détermination nous donne la quantité de zinc solubilisable par ce reactif. Cette quantité sera
exprimée en moles de zinc par kilogramme de dechet inerté cornme dans le cas de l'échantillon
synthétique utilisé dans le chapitre precédent.

B) - Résultats et dÂscussr,on

Les résultats exprimés en moles de zinc par kg de déchet sont représentés sur la figure
33.

Figure 33 : Quantité de zinc solubilisable dans le résidu d'inertage de I'echantillon9}C2

Q ( en moles/kg )
3,0

A

^ a

100
Temps ( en heures )

2,5

2,O

1 ,5

0,5
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La diminution de la teneur en zinc solubilisable par CH3COONH4 démontre une

réactivité de la poussière vis-à-vis de I'espece Sa2-. On constate que la diminution de la quantité

de zinc non sulfuré décroît rapidement dès les premières heures de traitement- Ensuite, la

réaction évolue très peu, même pour les temps de réaction les plus longs.

On retrouve cette allure caractéristique de courbe avec l'échantillon 92 Cl pour lequel

la sulfuration a été réalisee selon le même mode opératoire (figure 34).

Figure 34 : Quantité de zinc solubilisable dans le résidu d'inertage de l'échantillon 92 Cl

^-Q(enmoles /kg)z,Jl-

A
A

1 ,5

1 ,0

o 20 40 60 E0 100 120
Temps ( en heures )

L'allure de ces deux courbes nous a amené à nous intéresser de plus près à la cinétique

de sutfuration des échantillons reels. C'est I'echantillon 92 C2 qui a été le support de cette

étude. Nous avons envisagé sa sulfuration à des températures supérieures à la température

ambiante, avant de faire une synthèse des résultats nous permettant d'exprimer une loi de

vitesse prenant en compte le facteur température.
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Itr.INFLUENCE DE I,A TEMPERATT]RE

A) - Protocole exPérimental

La gamme de températures explorée s'étend de 20"C à 85oC, température de travail

qu,il est poiriUt" d'obtenir avec un coût economique relativement minime, en mettant à profit

par exemple, l'énergie calorifique des gaz de haut-fourneau'

Le mélange réactionnel est rigoureusement le même que lors de I'inertage à froid. Le

réacteur est un ballon en Pyrex adàpté sur un système rotatif et plongeant- dans un bain

thermostaté permettant deffectuer la sulfuration à des températures de 45"C, 70oC et 85"C'

B) - Résultats et discussion

L'ensemble des résultats est rassemblé sur les figures 35 et 36.

Figure 35 : Inertage de l'échantillon 92 C2 à température ambiante et à 45oC

Q ( en moles(g )

A

o
T'ambiante
T'=45'C

A
A A

o 20 40 60 EO loo 120 140 160 1E0 200
TemPs d'inertage ( en heures )

2,O

1 ,5

0,5
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Figure 36 : Inertage de I'echantillon 92 C2 à70"C et 85"C

Q ( en moles/kg )
3,0

2,5

2,O

1 ,5

1 ,0

0,5

10 20 30 40
Temps d'inertage ( en heures )

On obtient ainsi un ensemble de courbes d'allure identique. De manière logique, la
teneur en zinc non sulfuré diminue beaucoup plus rapidement lorsque la température augmente.

Les opérations à chaud n'ont pas été prolongées au-delà de 72 heures en raison de
l'oxydation importante que subissent à chaud les solutions de polysulfures.

C) - tnftuence de la concentration en St2' sur l'inertage à chaud

L'etude cinétique de la sulfuration des formes minéralogiques ZnCO, et ZnO a montré
que la reaction était d'ordre 2 et que sa vitesse était indépendante de la concentration en
polysulfures de la solution d'inertage. Nous n'avions pas jusqu'à présent tenté de confirmer ce
résultat par d'autres expérimentations sur les composés minéralogiques de réference. L'étude
de la sulfuration de I'echantillon 92 C2 à température supérieure à I'ambiante a permis
d'envisager I'action de solutions de polysulfures de concentrations diftrentes.

Pour cela, nous avons pratiqué la sulfuration de cet echantillon en utilisant en premier
lieu la solution de NarSn 1,5 M puis, dans les mêmes conditions opératoires, une solution de
polysulfures 3,3 M. Les résultats obtenus sont confrontés sur la figUre 37.

60
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f igure 37 : Influence de la concentration en polysulfures sur I'inertage à 70'C de92 C2

- ^ O ( e n m o l e s / ( g )
5,Ul-
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C=3 .3M

A

o

01020304050
Temps ( en heures )

On constate que l'augmentation de la concentration de la solution sulfurante n'a pas

modifié de façon ri'gtinræiu" la cinétique réactionnelle, puisque les quantités de zinc

solubilisables par cH3cooNH4 à30% sont relativement proches.

L'ensemble de ces résultats obtenus va être exploité pour une étude globale de la

cinetique de sulfuration des poussières d'aciérie électrique, sur la même démarche que celle

pratiquée pour les formes ZnO etZnCOt-

IV - ASPECT CII\TETIOUE GLOBAL

A) - lnertage à température ambidnte

Etant donné que la seule forme solubilisable par I'acetate d'ammonium contenue dans

l'échantillon semble être la zincite, nous pouvons donc nous attendre à une cinétique d'ordre

global 2 et àune loi de vitesse du type :

u = tlzn(tt\l'

2,5

0,5
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Nous avons donc tracé l'évolution de l/Q en fonction du temps, pour vérifier

I'hypothèse émise quant à I'ordre réactionnel (figure 38).

Figure 38 : Représentation de l/Q en fonction du temps d'inertage

1/Q ( en moles-1.k9 )

0,75

0,50

0,25

100
Temps d'inertage

( en heures )

Si on observe la figure 38, on constate que I'on obtient non plus une droite unique, mais
deux branches de droite témoignant de la mise en place d'une deuxième réaction de sulfuration.
Le seul autre composé zincifere recensé étant le fenite de zrnc ZrFerOo, il faut envisager une
réactivité de ce composé avec I'espèce S*2'. La sulfuration du fenite synthétisé en laboratoire
n'a pas été mise en érnidence lors de nos précédentes investigations. Si le fenite présent dans
l'échantillon sidérurgique réagit avec S*2-, il faut également faire remarquer que ce même fenite

est partiellement solu6ilisable par I'acétate d'ammonium à 30oÂ. Cette différence de réactivité
entrè la forme synthétique et celle présente dans les déchets peut être attribuée à une mauvaise
cristallisation du compôsé contenu dans les poussières, mais également à la taille de la plupart
des grains constitutifs qui est inférieure au micron.

La sulfuration de la zincite et celle du fenite sont des réactions concurrentes d'ordre 2
qui ont en commun le réactif S*1. Elles s'écrivent,

ZnO + S*" * FIrO 
kl 

> ZnSl + (x-l) S'-n + 2 OiH'

et selon notre hypothèse

zrÊqoo + S*o + 4H2o 
kz 

> ZnSJ + 2Fe(o$rl + (x-1) S"*x + 2oH-

20015050

aa
' a

a
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Une étude radiocristallographique a été effectuée sur le résidu d'inertage pour le temps

de sulfuration le plus long (figure 39).

Figure 39 : Comparaison des clichés de R.X des echantillons 92 C2 brut et inerté 180 h à

temPérature ambiante
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L'indexation des raies démontrent :
- I'absence de zincite
- la présence de fenite de zinc
- le ôaractère amorphe de ZnS dont aucune des raies de diftaction n'apparaît.

Iæs valeurs des constantes k, et Ç obtenues à partir des régressions linéaires des points

expérimentaux sont les suivantes.

kr = 2.O7 l.l0-2 moles-1.kg.h-r

lh = 1.7 6.10-3 moles-1.kg.hr

avec un rapport kr/k, de 1l-72-
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La même exploitation relative à I'inertage à froid de l'échantillon 92 Cl (figure 40)

conduit aux valeurs :

\ = 2.312.10-2 moles-r.kg.h{

lk : 4.9 44.1 0r moles-1.kg.h-1

avec un rapport kr/lg qui est cette fois égal à 4.79.

Figure 40 : Représentation de l/Q en fonction du temps d'inertage

_ -1lQ (en mole+1.k9)
, r-j-

1 ,

50
Temps ( en heures )

100

On constate que I'ordre de grandeur des constantes k, et Ç est conservé pour ces deux

déchets de composition chimique relativement proche.

Les lois de vitesse relatives à la sulfuration de l'échantillon 92 C2 s'écriront donc :

v =2,071.r0'lZn1tt1l2

v =1,766.t0'lznlttyl2
et

^a
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B) - lnertage aux différentes températutes

A partir des résultats expérimentaux des figures 35 et 36, nous traçons, pour chaque

températuie à laquelle a été réalisé I'inertage, l/Q T fonction du temps. L'allure générale des

*urb", des figuris 41, 42 et 43 est identique à celle obtenue à la température arnbiante. Les

deux réactions de sulfuration sont très nettement distinctes.

Figure 4l : Représentation de l/Q en fonction du temps pour I'inertage de92 C2 à45"C

- - l/Q ( en moles-l.k9 )
, r - i -

1 ,0

femps ( en heures )

Figure 42 : Représentation de l/Q en fonction du temps pour I'inertage de 92 C2 à 70oC

1/Q ( en moles-l.k9 )
zr-/-

1 ,0

0,5

010203040s0
Temps ( heures )
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Figure 43 : Représentation de l/Q en fonction du temps pour I'inertage de 92 C2 à 70'C

l/Q ( en moles.l.kg )
zt f i

2,O

1 ,0

0,

o 10 20 30 40 50
Temps ( heures )

A partir de ces trois courbes, nous allons déterminer les valeurs des constantes de

vitesse t, ôt Ç pour chaque température. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau

)ilx.

Tableau XD( : Constantes de vitesse k, et Ç en fonction de la température

température
(en Kelvin)

kl
(en moles-l.ks.h-l)

lq
(en moles-1.kg.hr)

kr/k,

293 2.07t.10-2 1.766.10-3 rt-73

318 0.13 t.237.10-2 10,5

343 0.3690 3-366.10-2 10,96

358 0.4897 4.0096.10-2 r2-21

L'élévation de température favorise la réaction coûrme le montre l'augmentation des

constantes de vitesse k, d'k, Il est intéressant de noter que l'élévation de température affecte

de façon identique la'vitesîe des deux râctions chimiques puisque le rapport kt/19 est

pratiquement constant.
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Les valeurs expérimentales de k, et Ç en fonction de la température vont nous

permettre de détermine; l'expression génerale quidonne la valeur de k pour une température T.

Ôette expression est donnee par la loi d'Arrhénius :

ou

- A est le facteur de fréquence (lié à la probabilité d'un choc stériquement favorable entre les

réactifs)

- B : En/R avec Eo l'énergie d'activation de la reaction et R la constante des gaz parfaits

Eo représente l'énergie minimale que doivent acquérir les réactifs pour que la réaction

chimique s'effectue.

pour déterminer la valeur des constantes A et B à partir des données expérimentales du

tableau )çpq il suffit de tracer Ln kct en fonction de lÆ. En effeq en partant de I'expression

d'Arrhénius

on  a :
Ln kn: Ln A - BÆ: Ln A - EAIRT

Nous devons donc obtenir une droite dont la pente est -Eo/R et I'ordonnée à I'origine

Ln A. Dans notre cas de figure, le traé sur un même graphe (figure 4a\ de Ln kt et Ln Ç en

fonction de lÆ conduit à I'obtention de deux droites.

-E
T

k11y=Ae

_q
T

k , - , =Ae
t U
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f igure 44 : Représentation de Ln k en fonction de l/T

L n k
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0,00350,0025 0,0030
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Les valeurs de Ln k, et Ln Ç pour T : 358 K s'écartent légèrement de la linéarité' La

précision de cette methode de deteilination de A et Eo n'est bonne que dans un intervalle

réduit de températures (ÂT - 50 K). Les grandeurs A et Eo dépendent en fait de la

température. Les calculs àe régression se feronldonc sur les trois premiers points de la droite

Ln k:  f  ( lÆ).

On obtient ainsi pour la réaction de sulfuration de ZnO une loi de vitesse de la forme :

-  5819
vr = 9,53.10u ,j lznltt '112

Pour le fenite de zincrelle est de la forme :

- 5962
vz=1,34.10',T lz"1tt1l '

on peut renrarquer que l'énergie d'activation des deux réactions de sulfuration

identique. L,à vitesse gtoUate âe sulfuræion de I'echantillon 92 C2 sera de la forme :

-E
A I

RT

-E
^ )

RTv=Ae
I

Zn(II)'r* * Ar,
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C) - Etude comPlémentaire

pour comprendre le mécanisme réactionnel correspondant à la sulfuration du fenite de

zinc, nous avons .furue d'une part une analyse radioclstlllographiquede I'echantillon inerté

50 heures à 85"C et d'autre part une étude en microscopie électronique à balayage'

1) Eruoe RX

Il ressort de cette étude les mêmes conclusions qu'en ce qui concerne I'inertage à

temperature anrbiante. A ce stade de la réaction' il napparaît plus- de zincite' Les raies

caractéristiques de Zn]erOnsubsistent et le sulfure de zinc formé a le même caractère amorphe

qu'à 20oC (figure 45).

Figure 45 : Comparaison des clichés de R.X des échantillons 92 C2brut et inerté 50 h à 70'c
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2) ErttDE MEB

La technique de dispersion d'échantillon dans l'éthanol a été directement retenue pour

cette étude. Au 
-préalable, 

comme il s'agit d'une poussière ayant subi un traitement de

sulfuratioq nous Jvons éliminé toute trace résiduelle de soufre au sein du résidu par un lavage

prolongé au diméthylsulfoxyde (DMSO), solvant organique dans lequel le soufre élémentaire

est soluble.

Nous avons ensuite effectué une analyse semi-quantitative sur des grains constitutifs de

la poussière, en choisissant des grains de diftrentes tailles. Le tableau )O( rassemble les

résultats obtenus.

Tableau XX : Composition chimique des grains constitutifs de la poussière 92 C2 inertée

Diamètre estimé du

pourcentage
massique

de l'élément
1,1 pm 2r2 pm 2,7 pm

Si 0.56 1.5 I 0 .19

S r.77 t2.56 3.33

Ca 0.6 1.02 0.34

Mn 1.35 t.26 2.21
Fe 53.51 13.51 40.51

Cu 1.1 0.58 0.46

Zn t7.34 35.43 28.19

o 23.77 34.O3 24.65
Cr 0.1 0 .11

ranport l.elZn 3.086 0.38 1.44

rannort ZnlS 9.79 2.82 8.46

Il faut bien garder à I'esprit le caractère semi-quantitatif des analyses rassemblées ci-

dessus. Le volume du grain de plus petit diamètre est inférieur au volume minimum requis pour

une analyse quantitæive au N[EB. Malgré cela, les résultats peuvent nous donner des

renseignements intéressants.

A partir des pourcentages massiques de fer, zinc et soufre nous pouvons calculer les

rapports FelZn etZnlS :
- dans le cas du sulfure de zinc pur le rapport ZnlS est de2,04
- dans le cas du fenite de zrnc pur le rapport FdZn est de 1,71.

Le rapport ZnlS, calculé dans lé cas d'un grain d'une poussière ayant subi un traitement de

sulfuraiioq peut nous indiquer l'état d'avancement de la reaction au niveau de ce grain. Une

valeur proche de2,04 signifie que le zinc est totalement sous forme de ZnS-
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Le rapport FetZn quant à lui, permet d'avoir une idée de la forme minéralogique dans

laquelle est ùgagé le zinc. Dans le cas d'un ferrite, la valeur de ce rapport doit se rapprocher

de 1,708 et doit augmenter lorsqu'on est en présence d'une magnétite substituée.

Ainsi, dans le cas du grain de diamètre 2,7 pm,le rapport FdZntend à montrer que I'on

est en présence de ferrite Je zinc et la valeur du rapport ZnlS indique que le Zn(II) est

partieleïent sous forme de ZnS. La présence de soufre dans la composition chimique du grain

peut accréditer I'hypothèse d'une réaCtion hétérogène entre le ferrite et I'anion So2--

En ce qui concerne le plus petit des grains, le rapport RelZn serait plutôt conforme à

celui d'une magnétite substituée dè formule approximative Zno.rrFer.rroo. Le zinc apparût

partiellement sulfuré cornme I'indique la valeur du rapport ZnlS'

Le troisième grain étudié est en réalité un agrégat. La faible valeur du rapport Fe/Zn

laisse penser qu'il s'ajssait de zincite à présent totalement sulfuré avec un rapport ZnlS proche

de celui de ZnS.

V. CONCLUSION

Cette étude cinétique effectuée sur l'échantillon 92 C2 a montré que :

- la zincite, initialement présente dans ce déchet, est quantitativement transformé en ZnS

- le fenite a une réactivité différente du composé préparé au laboratoire et se sulfure

partiellement

- les deux réactions ont un ordre global de 2 et sont indépendantes de la concentration en

polysulfures. Il est remarquable que I'interprétation cinétique de la sulfuration d'un solide de

nutur" aussi complexe conduise À des résultats analogues à ceux obtenus lors de l'étude des

composés de réference.

Cette étude particulière va être étendue à I'ensemble des déchets sidérurgiques afin de

compléter les données cinétiques déjà acquises.
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CFilAPITR-E V

VER.S L'O]PTNMISATION D'UN
PR.OCEDE D'INER.TAGE



Nous venons de consacrer un chapitre à l'étude de la sulfuration d'un échantillon

sidérurgique unique. Cette sulfuration a été envisagée à froid ainsi qu'à difFerentes
tempéra:tur", ,upéri".rres à I'ambiante. Il s'agit à présent de généraliser I'inertage, en étudiant de

façon systématique les différents déchets sidérurgiques à notre disposition. Dans un premier

temps, ious les échantillons seront inertés par NarSu 1,6 M à chaud afin de compléter les

info'rmations cinétiques collectées précedemment. Ensuite, nous étudierons I'inertage à froid de

deux déchets représentatifs, les poussières d'aciérie électrique réferencées 93 C7 et 93 C10,

selon un protocôle diftrent de celui utilisé pour les déchets 92 Cl et 92 C2.

I. INERTAGE A CHAUD

A) - lntroduction

Le but de cette étude est de caractériser I'aptitude à l'inertage d'un échantillon

sidérurgique donné. Pour cela" nous effectuerons pour chaque déchet répertorié un relevé de la

quantité àe zinc solubilisable Q en fonction de la durée d'inertage. L'allure des courbes
q:qf"-ps) nous renseignera sur la possibilité de sulfuration de celui-ci. Le tableau )OO, qui

dànne la'composition chimique de chaque déchet réferencé, sera un outil précieux pour

expliquer dans certains cas la forme des courbes.

En complément, des analyses radiocristallographiques seront effectuées sur les déchets

bruts pour répertorier les formei zincifères présentes. L'indexation des raies sur les clichés de

diffraôtion de produits de nature aussi complexe que des déchets sidérurgiques, peut s'avérer
être un véritable casse-tête. De plus, certaines formes minéralogiques des métaux lourds, si

elles sont présentes dans les déchàts, sont en quantité trop faible pour apparaître en diffraction.

C'est le cis notamment du zinc métal. Malgré I'aide apportée par le tableau XX[, certains

spectres figurant dans I'annexe 3 n'ont pas été totalement résolus. Des problèmes similaires ont

été renconiré par C.Gleitzer et J.Cases 126) et par l'équipe du CEBEDEAU [43].
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CODE 92 Cr2 93 Cr 93 C8 93 C7 92 Cl 92 C2 93 C 1,0

Fe % 18.19 24-44 53.08 33.46 35-77 26.98 34.2

SiOe % 12.20 4-28 t4.54 3-62 3.76 2.59 2.72

CaO % 6.51 26.35 0.09 8.59 6.  l8 3-82 3.84

AlrOr % 6.73 0.94 1.66 0.76 0.64 0,8 0.61

TiOr % 0.15 0.23 0.30 0.04 0.03 0.03 0.1

MeO % 1.84 4.36 < 0.05 1.65 1.47 0.9 3.99

Mn % 0.22 0.27 4.40 2.59 3.8 2.36 2,75

Zn % 7.42 20.98 6.75 16.30 23.89 26.09 ?

Pb % 1.3 I 0 .13 0.21 2.36 t-45 4.22 ?

Cd % 0.01 0.01 0.00 0.07 0.02 0.05 ?

Ni % 0.01 0-01 0.07 0.04 0.04 0.03 ,l

Cu % 0.001 0.01 0.08 o.2l 0 .14 0.26 ,l

Cr % o, l7 0.10 0.50 0.37 0.87 0.57 ,)

CI % < 0.01 < 0.01 < 0.08 2.47 1.03 2,68 2.05

F % 0.86 0.06 < 0-05 0.43 0-26 0.25 0.12

c % 34.60 4.43 0-49 2.39 0.82 0.54 0.63

S % 2.42 0.14 0.02 0.57 0.39 0.77 0.46

As ms/kg 9.68 2.05 40.00 97,00 24.16 23.00 ?

Hg ms/kg < 0.06 < 0.06 0.50 t.20 1.68 0.70 ?

COT % 31.70 < 0.05 0.40 2.25 0.67 0.40 ,l

CN- totaux mg/kg 159.00 < 0.20 < 0.20 < 0.20 <  0 .19 < 0.20 ?

Tableau XXI : Composition chimique des différents déchets

B) - Protocole exqérimental

Les inertages sont pratiqués à une température de 70"C. Cette température a été

retenue car, tout en étant modérèe, elle permet une augmentation très nette de la vitesse de

sulfuration. Il faut noter qu'une température de 85oC n'apporte plus de modification sensible à

la cinétique. Le mélange iéactionnef est constitué de 25 g de déchet auxquels sont additionnés

des volumes de NarSo-1,6 M tels que le rapport du nombre de moles de Soz- sur le nombre de

moles d'espèces suffuiables soit rigoureusernent de2. Cetexcès est, dans ce cas, une sécurité

qui nous permet d'envisager de longs traitements d'inertage sans avoir à craindre une

disparition iotale du pouvoir sulfurant de notre réactif par oxydation à chaud par I'oxygène de

I'aii. Les inertages sônt pratiqués de façon systématique pour des durées de l, 2, 4, 15, 24

heures et 48 heures dans certains cas. Le réacteur est un ballon plongeant dans un bain

thermostaté à 20.C. L'homogénéisation est assurée par un mouvement rotatif du réacteur.

Après traitement, le contenu du ballon est filtré sur Btichner, lavé et séché à l'étuve pendant 24

heures à une température de I10"C. Le gâteau est ensuite broyé. Le résidu peut alors subir une

attaque par CHTCOONH4 à30% afin de déterminer par polarographie, la quantité de zinc non

sulfuré.
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C) - résultats

l) Poussmnrs P'AcEn-E ELEcTRIQUE

Les vingt-cinq aciéries électriques françaises [44] sont approvisionnées à 98% par des

ferrailles, provenant essentiellement de la iécupération _ effectuée par les industries de

transformation et du recyclage des biens d'équipèment tels que les automobiles [45]. Ces

ferrailles sont refondues dais des four à arc électrique. Ce recyclage d'acier a pour

conséquence d,introduire dans le cycle sidérurgique tous les métaux utilisés classiquement en

traitement de surface (zinc, cadmium, nickel, chrome".). Certains -de ces éléments se

retrouveront dans les poussièies émises par les diftrents fours sous des formes minéralogiques

diverses. Dans le ,u, àu zinc, il s'agira en majorité de zincite et de zinc combiné aux orydes de

fer.

a) Echantillon9? C2

L'inertage de cet échantillon à cette température de 70oC a déjà été envisagé dans le

cadre de l'étude cinétique du chapitre précédent. Il a malgré tout à nouveau subi un traitement

complet de sulfurationet il est intéressant de confronter les diftrents résultats obtenus. Nous

"uon, 
* que les formes minéralogiques du zinc -présentes dans l'échantillon étaient

frincipalem*t tu zincite Zno etle fenile-ZnFeroo.La{gur.46 montre l'évolution de Q avec

ie temps d'inertage et la figure 47 permet de cômparer les deux traitements de sulfuration de

l'échantillon 92 C2.

Figure 46 : euantité de zinc solubilisable dans le résidu d'inertage de l'échantillon92 C2

Q (en moles/kg)
3,0
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Figure 47 : Comparatif

Q (en moles/kg)
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Les deux courbes ont des allures similaires et on peut constater une faible influence de

l,excès de polysulfures sur la cinétique réactionnelle. A partir des résultats de la figure 47, il

nous est pô5iUt" de tracer l/Q en fonction du temps pour accéder aux valeurs des constantes

de vitesse kt et Ç (figure 48).

Figure 48 : Représentation de l/Q en fonction du temps pour l'échantillon92 C2

1/Q (en moles-l.k9)
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On retrouve bien les deux branches de droites correspondant aux sulfurations de la

zincite (constante k,) et du fenite (constante Ç). Une régression lineaire effectuée sur les

points expérimentaux conduit à :

kr = 1.6ca.10-r moles-r.kg.h-r

kz = 3.7 34.10-3 moles-1.kg.hr

avec un rapport kr/|,2égalù44.

b) Echantillon 92 Cl

Le cliché de diftaction de cet échantillon laisse apparaître les mêmes formes zincifères

que celles présentes dans la poussière 92 C2. La composition chimique peut laisser supposer

selon notrË première approximation que 59,40Â du zinc total est sous forme de zincite. Ce

calcul est effectué en supposant que la totalité du fer est engagé dans le composé ZrEerOo.

L'allure de la courbe d'inôrtage (figure 49) est conforme à celle obtenue lors de I'inertage à

froid de ce même échantillon.

Figure 49 : Quantité de zinc solubilisable dans le résidu d'inertage de l'échantillon 92 Cl

Q (en moles/kg)
2,5

10 15
Temps d'inertage (en heures)

La similitude de comportement des poussières 92 Cl et 92 C2 vis-à-vis de So2i

constatée lors de I'inertage à froid, se retrouve à 70"C. La figure 50 montre à nouveau deux

réactions de sulfu ration distinctes.
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Figure 50 : Représentation de l/Q en fonction du temps pour l'échantillon 92 Cl

1
1/Q (en moles-1.k9)
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0510152025
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L'exploitation de cette courbe conduit à l'obtention de valeurs de kt et Ç telles que :

kr = 11658.10-1 moles-r.kg.hr

lg = 1,093.10-2 moles-r.kg.hr

avec un rapport kt/k, équivalent à 15,17.

c) Echantillon 93 C7

On peut supposer que ce déchet, de nature cristallographique identique aux deux
précédents, contient 48,7o/o de zinc sous forme de zincite. L'allure de la courbe d'inertage
(ngure 5l) est différente des courbes habituelles obtenues pour ce type d'échantillon.
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Figure 5l : Quantité de zinc solubilisable dans le résidu d'inertage de l'échantillon93 C7

Q (en moles/kg)
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On constate en effet qu'après un temps d'inertage de 4 heures, la quantité de zrfirc

solubilisable par I'acetate d'ammonium est constante même pour des durees d'inertage
prolongées. Càta signifie que le zinc solubilisable contenu dans le résidu d'inertage ne se sulfure
ptur o,i si lentement que notre attaque sélective ne nous permet pas de mettre en évidence la

àeuxième réaction de iulfuration. On peut donc penser que le fenite de zinc contenu dans cet

echantillon sidérurgique a une reactivité faible, proche de celle des echantillons synthétiques
parfaitement cristallisés. L'exploitation cinétique de la figure 52 permet de calculer la constante

de vitesse k, relative à sulfuration unique de la zincite.

Figure 52 . Représentation de l/Q en fonction du temps pour l'échantillon 93 C7
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La valeur de k, déterminée à partir de ce graphe est égale à 3.605.10-r moles'r'kg'h-t'

d) Echantillon 93 C8

L'analyse radiocristallographique fait apparaître les formes minéralogiques du zinc

classiquem.ni ."nrontrées danJlei poussières d'aciérie électrique. A côté de ZnO et ZrFerOo,

il est iermis d'envisager une éventuèfle présence de willémite Zn"SiOn car la teneur en SiO, de

l,échantillon est élevée. Les rayons X ne sont pas en mesure de confirmer cette hypothèse en

raison probablement d'une tiop faible quantité de silicate de zinc dans l'échantillon ou

égalemént en raison d'un caractère amorphe prononcé. Cet échantillon se distingue des autres

dZchets sidérurgiques par sa forte teneui 
"n 

fet (53,08%) et sa faible teneur en zinc (6,75%).

Le zinc est uppare-- ent ù 52,3Yo sous forme de zincite. La quantité de zinc solubilisable par

l,acétate d'amÀonium sur le déchet brut est très faible. La courbe d'inertage (figure 53) est

analogue à la précédente. Après deux heures de traitement, la quantité de zinc solubilisé Q se

stabilise sans évolution ultérieure.

Figure 53 : Quantité de zinc solubilisable dans le résidu d'inertage de l'échantillon 93 C8

Q (en moles/kg)
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Seule la zincite réagit avec I'espèce Sr2-. La figure 54 conduit à l'obtention d'une
constante de vitesse k, égale à 1,967.10-l moles'l.kg.h't.
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Figure 54 : Représentation de l/Q en fonction du temps pour l'échantillon 93 C8
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e) Echantillon 93 ClO

Cet échantillon est à nouveau de composition classique puisque seuls ZnO et ZtlFqOo

sont visibles sur les clichés de R.X. Pour ce àérhet dont I'analyse chimique est incomplète, il

semble que 60% du zinc soit engagé dans le composé ZnO.L'inertage de ce déchet montre un

comport'ement identique à celui des échantillons 92 Cl et 92C2 (frgute 55)'

Figure 55 : euantité de zinc solubilisable dans le résidu d'inertage de l'échantillon 93 C10
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L'exploitation cinétique de la figure 56 conduit à I'obtention de deux constantes kt et Ç telles
que:

kr = 2.7 89.1 0-r moles-1.kg.h-l

kz = 2.(bSg.l0-3 moles-1'kg'h-r

avec un rapport kt/k, de 135.

Figure 56 : Représentation de l/Q en fonction du temps pour I'echantillon 93 Cl0

- _ 1/Q (en moles.l.kg)
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f) Bilan de I'inertage des poussières d'aciérie électrique

Les phases minéralogiques du zinc étant les mêmes dans les cinq échantillons, on peut
les classer en deux familles distinctes qui tiennent compte de la réactivité diftrente du ferrite
qu'elles contiennent. Les constantes de vitesse calculées pour chacun des echantillons sont
rassemblées dans le tableau )Oil.

Tableau XXII : Constantes de vitesse k, et Ç à 343 K relatives aux poussières d'aciérie
électrique (en molesr.kg.h't;

REFERENCE k, k, k'nb
92 C2 1.f l3.1ùt 3.734.10-t 44
92 Cr l -658.1ùt 1.093.1û2 l5
93 ClO 2-789.tùl 2-0639.1ù3 135

93 C8 1.967.10-t
93 C7 2-605.10't

1 ,0

rt2



On constate pour les cinq échantillons, que la valeur de la constante k, est voisine de
2.10-r moles-r.kg.h'i témoignani d'une granulométrie reproductible de la zincite- Les

échantillons92é2,92 Cl et 93 C10 constituent une première famille caractérisée par une

réactivité plus ou moins marquée du ferrite qui les constitue.
Les poussières 93 C8 et 93 C7 sont quant à elles regroupées au sein d'une deuxième

catégorie qui se distingue par la non-réactivité du composé ZnFerOo.

2) nutnns DECIIETS SIDERURGIQUES

Les poussières de fours électriques sont les déchets qui posent le plus de problèmes à
I'industrie siàérurgique. Mais ils ne sont pas les seuls coproduits issus de l'élaboration de I'acier.
Depuis la fabrication d" la fonte jusqu'aux traitements de surface appliqués aux produits semi-
finis, tous les réacteurs sidérurgiques génèrent des déchets sous forme de poussières ou de

boues. Ces déchets contiennent des quantités variables de métaux lourds sous des formes

minéralogiques diverses qui sont liées aux conditions d'exploitation du secteur de fabrication

dont ils sont issus.

a) Boue de hauçfourneau9? CI2

Pendant l'élaboration de la fonte, le haut-fourneau rejette une énorme quantité de gaz

chargés de poussières, constituées en partie d'orydes de métaux volatils cornme le zinc ou le
ptomb. Ces gaz sont épurés après la sortie du gueulard. Cette épuration s'effectue en deux

stades (figure 57).

Figure 57 : Epuration des gaz de haut-fourneau [46]

EPURATION PRIMAIFE E P U R A T I O N  S E C O N D A I R E

Une épuration primaire, qui consiste à éliminer par voie sèche, la plus grande partie des
poussières entraînées par le gazdu gueulard. Les principes mis en jeu sont la séparation par
gravité ou par force centrifuge. Les appareillages utilisés sont des pots à poussières, des
cyclones ou également des conduites de gazbruts dans lesquelles la séparation des poussières

se fait par gravité dans les montées et par force centrifuge dans les coudes.
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Une épuration secondaire, qui peut se faire selon deux procédés:

- épuration humide : les particules sont alourdies par de I'eau et décantent par gravité. Ce

ptoæÏe o ti.r, * deux étapes. D'abord, dans un laveur à claies ou à pulvérisation, tours

métalliques dans lesquelles lè gaz traverse de I'eau pulvérisee. Puis dans un désintégrateur à

cages dlecureuil ou à disques où les poussières les plus fines sont éliminées en traversant un

brouillard d'eau extrêmement fin.

- épuration électrique : elle consiste à faire passer le gaz à épurer à travers un champ

et""tflt"tn . Ëparticules subissent une ionisation et sont attirees vers I'armature de

polarité contraire où eflés perdent leur charge et se déposent. Il existe une épuration électrique

par voie seche et une épuration électrique par voie humide qui utilise un électrofiltre du type de

celui présenté sur la figure 58.

Figure 58 : Vue schernatique d'un électrofiltre humide [a6]

Les procédés "humides" conduisent à I'obtention de boues qui sont épaissies puis

filtrees. tes'quirze hauts-fourneaux français encore en activité [44] produisent chaque année

30.000 tonnes de boues qui sont concernées par I'inertage.
Ce type de dechei se caractérise donc par un fort taux d'humidité. Notre echantillon a

donc subi une dessiccation à l'étuve à I l0oc avant d'être etudié.

Caractérise pa.r un pourcentage en carbone organique total très élevé (31.70Â), ce

dechet mal cristallijé a rendu difficile I'interprétation du spectre radiocristallographique. Les

raies caractéristiques de ZnFqOo sont absentes et la présence de ZnO est possible mais pas

certaine. Compte-tenu des conditions de travail d'un haut-fourneau, les formes minéralogiques

relatives à une combinaison du zinc avec des phases riches en calciunr, fer, silicium et

aluminium ne sont pas envisageables malgré les fortes teneurs en silice et alumine de notre
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échantillon. La figure 59 ne permet de conclure à une sulfuration et les traitements d'inertage

n'ont pas été poursuivis au-delà de deux heures.

Figure 59 : Quantité de zinc solubilisable dans le résidu d'inertage de l'échantillon9Z Cl2

Q (en molesftg)
4

1 ,0  1 ,5
Temps d'inertage

( en heures)

il est waisemblable que cet échantillon contient une espèce non-sulfurable et

solubilisable par I'acétate d'ammonium à 3O%. Il peut s'agir de zinc métallique fréquemment

rencontré dans ce type de déchet mais en quantité trop faible pour apparaître en diftaction. En

effet, nous avons pù constater une solubilisation partielle de zinc métallique dans ce réactif

d'attaquget ce,en désaccord avec ce qu'affirme Ravaine etZiebell27l.- 
Il est à remarquer, que les boues de haut-fourneau, à I'inverse des poussières d'aciérie

électriques, peuvent avoir des teneurs en zinc qui varient dans une large fourchette allant de

Z% èL 30Yo en masse [26]. En effet, à ce stade de l'élaboration de l'acier, le zinc est apporté

uniquement par les impuretés du minerai.

b) Boue de convertisseur 93 Cl

Tout comme les boues de haut-fourneau, les boues de convertisseur résultent du

piégeage par I'eau, des poussières émises par cet appareil pendant l'opération d'affinage de la

ionie. il e*iste actuellement en France cinq aciéries de conversion [44] :
- deux utilisant le procédé LD (Linz-Donawitz) à Dunkerque (59) et Fos-sur-mer (33)
- deux utilisant le procédé OLP (Oxygène-Lance-PoudrQ à Gandrange (57) et Mondeville

(14)' 
-'une utilisant le procédé LWS (Loire Wendel Sidelor) utilisé à Sérémange (57).

Ces aciéries produiient annuellement 15.000 tonnes de boues devant subir un inertage.

2

2,52,00,5
0 r
0
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L'échantillon 93 Cl est une boue de convertisseur qui provient d'une installation de

dépoussiérage semblable à celle présentée sur la figure 60.

Figure 60 : Installation de captage-dépousssiérage et de récupération des gaz du convertisseur
LWS de Sérémange [47]
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Cet échantillon 93 Cl a également subi une dessiccation avant d'être étudié, en raison
d'un pourcentage d'humidité de 50 Yo. Le recyclage au niveau du convertisseur, de ferrailles
électrozinguées, apporte une quantité importante de zinc que l'on retrouve dans les poussières
collectées, principalement sous forme de zincite ou combinées aux oxydes de fer. De ce fait, ce
déchet conaient les mêmes formes minéralogiques zincifères que les échantillons provenant des
diftrentes aciéries électriques. Du point de vue composition chimique, il se caractérise par une
faible teneur en fer et une teneur importante en composés basiques (CaO, MgO) La courbe
d'inertage de la figure 6l est analogue aux précédentes. La sulfuration de ZnO est nette et le
palier observé sur la courbe nous laisse penser que le ferrite contenu dans l'échantillon est non-
réactif.
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Figure 61 : Quantité de zinc solubilisable dans le résidu d'inertage de l'échantillon 93 Cl
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La courbe l/Q en fonction du temps (figure 62) nous conduit à une valeur de kt de

6.68.10-r molesr.kg.h-t supérieure à celles obtenues pour les poussières d'aciérie électrique.

Figure 62 : Représentation de liQ en fonction du temps pour l'echantillon 93 Cl
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D) - Conclusion

Il apparaît donc que, quel que soit le type de déchet sidérurgique envisagé, la seule

forme lixiviàble recenséq aveC certitude est la zincite. La cinétique de sulfuration du ZnO

constitutif de chacun des déchets est relativement semblable comme le montre les valeurs

obtenues pour la constante k,. Seule une variation de la granulométrie peut-diflerencier le

comporteÀent de ce minéral présent dans tous les déchets. C'est ce que semble indiquer la

conÉontation entre les résultats obtenus pour les cinq poussières de four électrique et celui

relatif à I'inertage de la boue de convertisseur 93 Cl. Dans ce dernier cas, la sulfuration est plus

rapide. Les conditions thermodynamiques de formation de la zincite sont différentes car les

conditions de travail d'un convertisseur, en paniculier le mode d'incorporation des ferrailles

sont diftrentes de celles des fours électriques.

euant au ferrite Zrù..erOo ou aux magnétites substituées (qu'il est impossible de

distinguer d'après leur spectre aê aimaction), leur réactivité est étroitement liée aux conditions
therm-odynutt iqu"r de leur formation. Indépendamment des conditions de synthèse, les

magnétites ont une réactivité qui est fonction de leur taux de substitution.

Les températures de travail des différents qpes de convertisseurs ou de fours

électriques ainsi que le mode d'incorporation des fenailles sont variables.

l) CoxvenussEuRs

Dans les convertisseurs LD ou OLP, il y a formation d'une zone de réaction à très haute

température (2500-3000"C) au point d'impact de la lance à oxygène [48]. Dans le procédé LD,

la fonte liquide (1250-1300"C), en provenance du haut-fourneau, est additionnée aux ferrailles.
L'ensemblè est alors soufflé, puis le métal est coulé en poche. Dans le procédé OLP par contre,

le convertisseur est rabattu iprès soufflage pour une deuxième addition de ferrailles dans de

I'acier en fusion qui est alors à une température de 1600"C. On pratique alors un nouveau

soufflage.

On constate donc que dans le cas du convertisseur OLP, I'incorporation de ferrailles est
pratiquée à deux tempérJtures différentes. On peut donc tout naturellement penser que les

tomposés présents dans les poussières auront une réactivité diftrente vis-à-vis de I'ion Soz-.

2) Founs ELECTRIQUES

Dans les fours à arcs électriques, le chauffage est localisé dans la zone des électrodes
où les températures sont extrêmement élevées (>3000'C). Cette localisation entraîne parfois

des difficuliés pour faire fondre les ferrailles éloignées des arcs électriques. En I'absence d'un

brassage suffisànt, il peut y avoir des différences importantes de températures au sein du bain.

On peut là aussi trouver une cause de la différence de nature des formes combinées du zinc

unrô l"r orydes de fer. Il existe diftrents types de fours à arcs [49]. La disposition des
âectrodes pzut varier selon les procédés (électrodes mobiles, consommables, parois du four
servant d'électrodes...). La conduite du chauffage est caractérisée par la longueur de I'arc liée à
la tension utilisée et par le débit calorifique liée à la puissance libérée par I'arc.
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La connaissanoe des conditions de travail de chacun des appareils sidérurgiques

producteur des déchets réferences pourra nous permettre de vérifier notre hypothèse sur la

réactivité des formes combinées.

II-INERTAGEAF'ROII)

A) - lntroduction

Ne perdant pas de vue I'aspect économique qui accompagrc inévitablement la mise en

place dtrn procedé d'inertage, nous n'avons pa.s abandonng la perspective d'une sulfuration à

ie.pér"turà anrbiante. En e-dt, le traitementâ rroic de déchets sidérurgiques_par des solutions

de NarSo 1.5 M a monrré dans le cas des echantillons 92 Cl et 92 C2 (figure 63) que la

sutfuræidn était effective et que la transformation totale de la zincite en sulfure de zinc

nécessitait, dans ces conditions, environ l0 heures.

Figure 63 : inertage à température ambiante des échantillons 92 Cl et92 C2 par NqSo 1.5 M
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Ces premiers inertages etaient réalisés pour desmélanges réactionnels constitués de 4 g

de poussière et de 25 ml de solution de polysulfurel C. mélange était constanrment

homogénéisé au cours de I'opération par un agitateur à hélice. Dans ces conditions, le produit

final oltenu etait une boue liquide en raison d'un rapport liquide/solide important.
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Ce protocole d,inertage n'est pas directement transposable à l'échelle industrielle, car la

récupération du résidu d'ineiage néàessiterait I'utilisation de filtres-presses, ce qui alourdirait

considérablement le prix de rJvient du procédé, sans compter tous les inconvénients liés à

I'utilisation d'un tel àispositif [a7]. Pour cette raisorL nous avons envisagé d'effectuer un

inertage à froid en dirninuant le volume de la solution sulfurante afin d'obtenir un résidu

d'ineriage à consistance plus solide. Les poussières d'aciérie 93 C7 et 93 ClO ont servi de

support à cette étude.

B) - Protocole exPérimental

La solution d'inertage utilisée dans les deux cas est une solution de NarSo 1,6 M. Delx

cent grammes de chacun dés deux échantillons sont mis en contact avec différents volumes de

la solution sulfurante. Dans le premier cas, on additionne un volume de solution sulfurante tel

que le rapport des nombres de moles nSo2'lnZn(!) soit légèrement excédentaire de 10%. En

effet, l'étuàe cinétique du chapitre IV ayant montré la faible influence de la concentration en

polysulfures sur la vitesse dé sulfuratiôn, il n'est pas nécessaire de travailler en excès de

polysulfures. De plus, I'opération s'effectuant à froid, I'orydation atmosphérique des

polysulfures est limitée. Les-deux autres mélanges sont obtenus en ajoutant aux 200 grammes

àe 
- 
déchet, des volumes correspondants respectivement aux trois-quarts du volume

stoechiométrique et à la moitié dé ce volume. Ces diftrents mélanges sont homogénéisés

durant 5 minuies à I'aide d'un agitateur à hélice puis laissés au repos. Des prélèvements sont

alors effectués dans le milieu réactionnel pour des temps de traitement de 2, 4, 6 et 24 heures'

Ces prélèvements sont filtrés sur Bûchner, lavés à I'eau pour débarrasser le gâteau obtenu de

l,excès de polysulfures puis séchés à l'étuve pendant 24 heures à I10"C. Après concassage, 100

mg de châcun des résidus sont attaqués par I'acétate d'ammonium selon le mode opératoire

habituet. Les solutions d'attaque ront dosèes par polarographie afin de déterminer la quantité

de zinc solubilisable. Cette qu'-tité, notée Q, èst exprimée en moles de zinc par kilogramme de

déchet.

C) - Résultats

La figure 64 présente la courbe d'inertage de l'échantillon 93 C7 qui correspond à un

volume de pàlysulfurès équivalent à un excès de l}Yo par rapport à la stoechiométrie.
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Figure 64 : Quantité de zinc solubilisable dans le résidu d'inertage de l'échantillon 93 C7
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On constate que la variation de Q au cours du traitement est faible démontrant une

cinétique de sulfuration très lente. Malgré 24 heures de traitement, le déchet n'est que

partieliement sulfuré. Cette constatation est confirmée par la figure 65 où apparaissent les

iésultats obtenus avec des volumes de solution plus faibles'

Figure 65 : Inertage de 93 C7 avec évolution du rapport liquide/solide
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Les résultats obtenus avec l'échantillon 93 C10 ne sont pas présentés, les variations de

Q étant insignifiantes.

parallèlement au suivi de Q en fonction du temps, nous avons étudié lévolution de la

consistance du milieu réactionnel. Dans certains cas, le mélange dechet-polysulfures se

transforme rapidement en un solide aisément manipulable (Tableau )Oiltr)'

Tableau XXm: Temps de solidification du milieu réactionnel

93 C7 93 C10

s+10% 48 heures Pas de prise en masse

3/4 S 12 heures Pas de prise en masse

sl2 I heure Pas de prise en masse

n ressort de cette étude, que I'inertage à température ambiante necessite une

homogénéisation constante du milieu réactionnel. En effet, si la sulfuration est lente mais

effective dans le cas des échantillonsg2 Cl et92 C2, il napparaît pas de diminution notable de

la quantité de zinc non sulfirré Q dans le cas de la poussière 93 C7. Pour ce déchet, nous avons

puïU**"r qu'après homogéneisation, les mélanges correspondan! aux plus grands volumes

âe Jution O'i*ttug. décaniaient rapidement. Dans ce cas, au sein de la masse agglomérée, les

polysulfure, *nro-r^és par la sulfuration de la zincite sont renouvelés uniquement par

àif.rsion. La prise.n."rtè favorise I'appauwissement local de I'espece So2"

Ces expérimentations, dont les rézultats peuvent paraître négatifs, nous ont en réalité

révélé un point positif. On constate en effet qu'il est possible d'obtenir rapidement un résidu

d,inertage'sotide issu du mélange reactionnel. En utilisant les solutions très c,oncentrées en

polysulflrres dont nous maîtrisons la synthèse, il sera possible de trouver un compromis entre

sulfuration a solidification. La solidihcation ne doit pas intervenir avant que la sulfuration

totale de la zincite soit réalisee. Il faudra donc ajuster le rapport tiquidUry]ide de manière à

réaliser une sulfuration efficace avec possibilité de contrôler le temps de solidification'

parmi les objectifs visés par la mise atr point d'un procédé de solidification/stabilisatiotu

nous pourrons ainsi limiter d sohbilité des constituants toxiques des dechets tout en

améliorant ses propriétés physiques en permettant une meilleure manipulation.
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CHAPITR.E V[

C,{RACTERISATNON DES
DECHETS PAR [-ES TESTS DE

LNX[VNATION



I- INTRODUCTION

I-a caractérisation des déchets par leur comportement vis-à-vis de l'eau ou de solutions
légèrement acidifiées est un point clé du contrôle de I'inertage des déchets. En effet, ce sont les
teits de lixiviation effectués sur les déchets bruts qui conditionnent leur avenir et déterminent
en particulier I'opportunité d'un traitement d'inertage avant mise en décharge. Ces mêmes tests
permettent également de contrôler I'efficacité du traitement auquel a été soumis.le déchet. En

èffet, si les aitaques par des solutions d'acétate d'ammonium à 30 o/o rendent possible le suivi de
la sulfuration d'un co-produit sidérurgique donné, elles ne fournissent pas de données

"officielles" sur la nouvelle classification du déchet traité. D'un point de vue législatif les
déchets ayant subi une sulfuration doivent obligatoirement être soumis à des tests normalisés.
En tout état de cause, la solubilisation à chaud par l'acétate d'ammonium doit conduire à des
résultats très largement supérieurs à ceux obtenus par lixiviation aqueuse. Les caractérisations
des déchets se feront à l'aide du test allemand DIN 38-414 ou du test français AFNOR X3l-
210.

II - CARACTERISATION DES DECHETS BRUTS

A) - Test DtN 38414 [501

Ce test, initialement retenu par la Communauté Economique Européenne pour un
projet de directive européenne relatif à la mise en décharge des déchets [51], a été abandonné
âans le courant de I'année 1994. Néanmoins, nous y avons eu recours pour caractériser tous les
échantillons sidérurgiques dont nous disposions et pour vérifier I'efficacité de I'inertage.

Ce test s'adresse aux déchets secs. Par conséquent, les déchets boueux doivent subir
une dessiccation préalable. Le déchet est alors concassé afin d'avoir une taille de grain
inferieure à l0 mm.

La lixiviation est réalisée à température ambiante. Elle consiste à mettre en contact 100
grammes de déchet sec avec un litre d'eau désionisée pendant un temps donné. L'ensemble est
àgite par un agitateur à rouleaux à une vitesse de 2 tours.mn'r. Après 24 heures de mise en
contact (dans le cas d'une lixiviation unique), le mélange est centrifugé puis filtré sur filtre à
membrane de porosité O,45 pm. Dans le cas de lixiviations successives, le culot de
centrifugation provenant de la première séparation est dispersé manuellement dans un nouveau
litre d'eau déminéralisée.

B) - Test AFNOR x31-210 [521

En I'absence de législation européenne, chaque pays membre de la CEE reprenant ses
droits, le test AFNOR X3l-210 est le seul habilité à caractériser les déchets solides bruts ou
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inertés sur le territoire national. Dans notre cas, Il a été essentiellement appliqué à la
caractérisation des dechets bruts ce qui nous permis de comparer avec les résultats obtenus par

le test DIN 38-414 effectués sur ces mêmes dechets.

Ce test, contrùement au precédent, s'applique aux déchets bruts sans dessiccation
préalable. La preparation de l'échantillon consiste en un tamisage au tamis de 4 mm avec
hagmentation âu refus au tamis. L'echantillon global est ensuite reconstitué et homogénéisé.

La lixiviation est pratiquée à une température de 20"C sur 100 g de déchet mis en

contact avec un litre d'eau déminéralisee de résistivité zupérieure à 0.2 MO.cm. L'ensemble est
agité par un 4gitateur à plateaux permettant une mise en mouvement alternatif linéaire

lamptituAe : 3 cm) avec une frequence de 60 rycleVmn. Après un certain temps de mise en
contact, I'ensemble est filtré sous vide sur filtre à membrane en PTFE de porosité 0,45 pm ou
centrifugé lorsque la filtration n'est pas possible en un temps raisonnable.

La durée de mise en contact est de :
- 24 heures dans le cas d'une lixiviation unique
- 16 heures dans le cas de lixiviations successives

C) - Discussion

l) REPRODUCTIBILITE

Le test DIN 38,41 4 a été appliqué au L.E.C.E.S aux diftrents dechets sidérurgiques en
notre possession (poussières d'aciérie électrique, boues de haut-fourneau, boues de
convertisseur et boues de décapage).

Afin de vérifier sa reproductibilité, plusieurs essais ont été effectués sur le même
dechet. Ainsi les poussières de four électrique 92 C2, 92 Cl et 93 C7 ont été soumises à
plusieurs lixiviations. Le lixiviat a subi une analyse complete L9 tableau )OilV recense
uniquement les valeurs de pH et les tenzurc enZrÊ*, Pb2+, Cd2+ et Cru du lixiviat.
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Tableau XXIV : Reproductibilité du test de lixiviation DIN 38'414

DECHET Date pH Znz+
(me.tr)

Pbz+
(ms.l-1)

cdz+
(ms.tl)

CrVI
(me.l-r)

92 C2 tzl0v93 9,1 I 0,35 0,21 < 0,05

92 C2 t01091938,35 0,7 04 1,85

92 C2 tÙl09l93 9 ,12 0,95 0,45 :.t.:I.;.8:......< 0,05

92 C2 24106194 0,475 0,7
:::::::::::::::::::::l:

.,.l,...O',,,,
: :1: t1 . :

92 Cl t2l0U93 .1,012,5
lt:::::i1:]::::::::::
: À .  i r
VrL I < 0,05 0,09

92 Ct r2l0v93
:::;;;:::::::::::::::::::]:::

.'.':12;05
.l.l:''.:.:'..:'.,.
l';3.i... < 0,01 0, l8

92 Cr tzl0v93 t]:tl;Vr
:::::::::::...:..........:.::::::::::::]:::::::::::::::
t,,,,:4,I,i5 < 0,01 0,12

93 C7 09109193T1,79 0,45 .:.:,:.:.95:;15< 0,01 < 0,05

93 C7 26106194 0,625 67;5,',';'.'1,,<0,o2 < 0,05

Remarque : les cases vides de ce tableau correspondent à des mesures non effectuées.

Si le test apparaît assez reproductible dans le cas de l'échantillon 92 C2, il n'en est pas

de même pour les échantillons 92 Cl et 93 C7. On constate en effet, un écart important entre
les diftrentes concentrations en Pb2* etZn2* de l'échantillon 92 Cl et entre les concentrations
en Pb2* de la poussière 93 C7.

Ce manque de reproductibilité peut-être attribuable à plusieurs facteurs :
- en premier lieu, on peut envisager une hétérogénéité de l'échantillon. Bien que ce point

n'ait pas été mis en évidence dans nos études pour la répartition des métaux lourds, il peut se
manifester pour la répartition des produits basiques au sein du déchet.

- en deuxième lieu, certains déchets sidérurgiques contiennent une quantité non négligeable
d'hydrocarbures. Leur présence est susceptible de perturber les tests. Ce problème important
fait I'objet d'une étude détaillée.
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2) INFLUENCE DES POLLUANTS ORGANIQUES SUR LES TESTS DE LIXNI,ATION

Le tableau )O(V présente les diftrents produits organiques mis en évidence dans

différents déchets sidéruigiques. Ce sont principalement des hydrocarbures aromatiques
polycycliques regroupés sous la dénomination de HAP.

Tableau XXV : Analyse des HAP et détermination de la TMS ( taux de matière extractible au
trichloro-I, 1, I éthane ) sur quelques déchets à inerter

Ce tableau montre que dans certains cas (échantillon 93 C3), la teneur en HAP peut

être importante. La présence de ces hydrocarbures hydrophobes peut influencer la lixiviation
uqu.urô de ces déchèts. En effet, il peut se produire un phénomène d'encapsulation des grains

constitutifs du déchet lorsque la quantité d'hydrocarbures devient importante. Ce phénomène,
mis à profit dans certains traitements de stabilisation des déchets, peut fausser totalement la
caractérisation d'un coproduit donné.

Nous avons donc étudié I'influence de la présence de ces composés organiques sur la

lixiviation aqueuse de cinq échantillons sidérurgiques.

t26

POLLUANT
( en pglg )

Four électrique

92 Cr

Four électrique

92 C2

Boue de réseau

92 C3

Boues d'oxydes de
décapage

92 C4

Teneur en huile o/o 0.086 0,12 4.84 o.t2
Naphtalène < 0.1 < 0.1 < 0 .1 < 0 .1

Acénaphtylène < 0 .1 < 0 .1 < 0 .1 < 0 .1

Acénaphtène < 0 .1 < 0 .1 <  0 .1 <  0 ,1

Fluorène < 0.1 < 0 .1 73.42 <  0 .1

Phénanthrène 0.29 0.28 244.53 <  0 ,1

Anthracène < 0 .1 <  0 .1 105,85 <  0 ,1

Fluoranthène 3.39 < 0.1 477,22 < 0 .1

Pwène 1.06 1.06 t57.48 <  0 .1

Benzo(a)anthracène 0.26 0.27 86.54 <  0 .1

Chrysène 1.80 0.62 79.63 < 0 .1

Benzoô)fluoranthène 3.44 0.72 51,85 <  0 ,1

Benzoft)fluoranthène 0.65 0.27 31,45 < 0 .1

Benzo(a)owène < 0 .1 0.30 67.t4 <  0 ,1

Indéno( 1.2.3.-c,d)pwène 0.87 <  0 .1 45.61 <  0 .1

Dibenzo(a- h)anthracene 0.17 <  0 .1 10.49 <  0 ,1

Benzo(g,hi)pérylène 0.74 0.37 33.30 <  0 .1

HAP TOTAUX < t3.25 < 4.2 < t465 < 1 .6



a) Dégraissage des échantillons

Les cinq déchets ont été traités par du dichlorométhane, solvant apte à solubiliser les

HAp et facilement éliminable par évaporation. Pour cela" l0 g de solide ont été mis en contact

avec 50 ml de CII2CL2. L'ensemble aété agrté pendant 30 minutes puis filtré sur BÛchner. La

poussière a été erisuiie séchée à l'étuve. Après traitement, le dichlorométhane, initialement

incolore, est fortement coloré en jaune témoignant de I'efficacité du dégraissage Le gât9ry

obtenu après séchage est broyé au mortier pourle ramener à la granulométrie du déchet initial.

b) Conséquence sur la lixiviation

Les tests ont été effectués sur les déchets bruts et sur les déchets ayant subi un

traitement de dégraissage. Le protocole opératoire est celui de la norme DIN 38'414. Le

rapport entre sofiàe et liquide eJt de l/10 mais les quantités ont été ramenés respectivement à

S^ g Ae déchet sec et À SO rot d'eau permutée. La lixiviation est effectuée à température

ambiante pendant 24 heures.
Airès filtration de I'ensemble, les lixiviats ont été dosés par spectroscopie d'absorption

atomique au Laboratoire d'Ecologie de I'Université de lvETZ. Les résultats obtenus figurent

dans le tableau )O(VI et sont exprimés en mg.l-r.

Tableau XXVI : Analyses comparatives des lixiviats

Les résultats obtenus montrent que pour des échantillons à faible teneur en HAP (92

Cl et 92 C2), la lixiviation conduit à des concentrations en métaux lourds relativement

proches. Par Contre, des écarts importants sont à signaler pour l'échantillon 93 Cl où la

concentration en Zri* est sept fois plus importante que celle concernant le déchet brut, ainsi

que pour 92 C4 où il existe un facteur deux pour la concentration en Cru. Il faut également

notei un résultat curieux concernant la concentration en Zn2* de ce même échantillon, où il

semblerait que ce cation ait été entraîné par la phase organique. Ce résultat dewa faire I'objet

d'une confirmation.

Analyses
LECES

sur déchet brut

Analyses
LEM

sur déchet brut

Analyses LEM
sur déchet après

désraissage

Zn2+ Pb2+ Zn2+ Pb2+ Zn2+ Pb2+

92 Cr 0 .1 I 2.62 0.075 <  0 .1 0- 135 <  0 .1

92 C2 0.35 0-21 8.778 1.1 r 7-t72 1 .14

92 Crz < 0.05 < 0 ,1 1.598 < 0 .1 t.748 < 0 .1

93 Cl 2.9 < 0 .1 0 .1 I <  0 .1 0.807 < 0 .1

Zn2+ lpbz* lCru Zn2+ l pbt* l Ct . Zn2+ lpbz* lCr . " , ' t

92 C4 0.05 l<o,os l9,77 0.871 |  <0.1 I  17.38 o.o9l |  <o.t  |  35,2
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3) RoLE ou pH DANS LES TESTS DE LIxIVIATIoN

parmi les facteurs capables d'influer sur la lixiviation aqueuse, le pH est le facteur

primordial. En effet,la solubitité des formes mineralogiques du zinc, du plomb ou du cadmium'

qu'il s'agisse d'orydes, de carbonates, de sulfures ou de zulfates, est fonction du pH en raison
j.r propti"tés acides des metaux lourds (etret Ê) mais également des propriétés basiques des

anions associés (eff* cr) Dans ces conditions, on peut tenir compte de I'effet de pH en

calculant une solubilité apparente, notée Sapp, qui prend en compte les effets g et P Ce calcul

conduit à I'obtention des'd'iagrammes des figures numérotées de 66 à 75 où le logarithme de la

solubilité apparente du composé est porté en fonction du pH'

Figure 66 : Solubilité apparente deZnO
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Figure 67 : Solubilité apparente de ZnCO,

- LogSapp
4 -

I
I

I
I

I
I I

a
I I

I
I I

I I

t l r r r r r r t l l

xx  xxxxxxxxxxxxxxxxxx  xxxxxxx

0  2  4  6  E  10  12  . 14
pH

Figurc 68 : Solubilité apparente de ZnS
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Figure 69 : Solubilité apparente de PbO
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Figure 70 : Solubilité apparente de PbCOt
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Figure 7l : Solubilité apparente de PbSOo
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Figure 72 : Solubilité apparente de PbS
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Figure 73 : Solubilité apparente de CdO

Figure 74 : Solubilité apparente de CdCO,
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Figure 75 : Solubilité apparente de CdS

LogSapp

On constate, qu'à I'exception de I'oryde CdO, tous les composés passent par un

minimum de solubilité.

Sur ces diagrammes, nous avons porté une ligne horizontale (xxr) qui correspond à la

valeur limite de la norme DIN 38-414 soit 2 mg.l'r pour Ztf+,0.4 mg.l-r pour Pb2* et 0.1 mg.l-r

pour Cd2*. Les formes ZnCOr, PbCO3, PbSO4, CdO et ZnCOr, si elles sont présentes dans un

àé"h"t donné, doivent conduiie quel que soit le pH à un dépassement des seuils de la norme'
Dans le cas d'une lixiviation uiilirant de I'eau déminéralisée (Test DIN ou AFNOR), le

pH du milieu va être fixé par le déchet étudié. La plupart des déchets sidérurgiques sont

basiques en raison de la préience de CaO ce qui explique le pH des lixiviats. observés dans le

tablàu )OCV. On peut noter, dans le cas de l'échantillon 92 Cl, une fluctuation de 2 unités de

pH entre les diftientes lixiviations, ce qui se traduit par une augmentation très nette des

quantités de Zrf* et Pbz* solubilisées conformément aux diagrammes solubilité : f (ptl).

4) Bneu cLoBAL suR LES TESTS NoRMALISES

Ces fluctuations de résultats démontrent une reproductibilité médiocre du test de

lixiviation DIN 38-414, posant ainsi un grave problème d'exploitation des résultats. En effet, la

caractérisation des déchets par des tests de lixiviation est indispensable pour apprécier les

possibilités de destination finale d'un déchet, en particulier la mise en décharge et les risques
potentiels qu'elle peut comporter. Or, d'après ce que nous venons de constater, un déchet

i..o*u inerte apiès un test de lixiviation normé peut s'avérer être dangereux, voire toxique

lorsqu'on réédite ce même test.
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eualifier de toxique, un dechet véritablement inerte, impliquera un traitement d'inertage

qui n'a pàs fieu d'être et entraînera une dépense inutile pour I'industriel propriétaire du déchet-

Dans le cas contraire, le déchet sera stocké sans précaution particulière, puisqu'il est

inerte, alors qu'il représente en fait un réel danger pour I'environnement.

Seule la reproductibilité du test DIN 38-414 a été envisagee ici, la lixiviation selon la

nonne AFNOR X3l-ZlO n'ayant été appliquee qu'une seule fois à chaque déchet. Les résultats

obtenus par ce deuxième test peuvent être comparés avec ceux obtenus par le protocole DIN.

Contrairement aux autres pays industrialisés, les Français effectuent leur test de

lixiviation sur dechet brut, les résultats étant exprimés en milligraûrmes de polluant par

kilogramme de déchet. Pour pouvoir comparer entre_errx les résultats des deux tests, il faut

*rrJidér., uniquement les dechets à faible humidite. C'est le cas pour les poussières d'aciérie

électrique doni I'humidité à 103"C n'excède pas 50Â en masse comme le montre le tableau

)o(ul.

Tableau XXVII : Humidité des poussières d'aciérie électrique

Les résultats des lixiviations pratiquées selon la norme DIN 38-414 ont été convertis en

mglkg de dechet afin de pouvoir ies confronter à ceux du test AFNOR X3l-210 dans le

tableau )O(VIII.

DECHET 92 Cr 92 C2 93 C7 93 C10 93 CE

Humidité
à 400c
(  eno/o l

0,01 0,00

Humidité
à 1030c
( e n o / o l

4,8 0,02 0,8 0,43 0,1
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Tableau XXVItr : Comparaison des tests DIN et AFNOR appliqués aux poussières d'aciérie
électrique

Zn2+ PbP+ cd2+ CrVI Zn2+ Pb2+ cd2+ CrVI

92 Cr o,99 23,58 <0,45 0 ,81 3,34 213,49 1 ,56 7,95

92 C2 3,185 l , 9 l  I 4,186 < 0,455 33 l ,  13 78,79 l 2 l , l 8 1,5

93 C7 4,14 878,60 < 0,09 <0,46 3,30 37,06 1 ,5 1 ,5

93 C10 2t4 < 0,93 0,93 < 0,47 436,25 19,51 1,6 1 ,5

93 C8 260,09 39,25 126,26 581,40 76,31 147,73

Les résultats de ce tableau témoignent de disparités énormes qui ne nous ont pas permis

de considérer ces deux tests comme des outils scientifiques.

Nous avons tenté d'améliorer les méthodes de contrôle existante en recherchant des
protocoles plus directs et plus fiables.

Itr - APPROCHE DE NOUVEAIX PROTOCOLES DE CONTROLE

A) - Lixiviation aqueuse à ébullition

Cette tentative a pour objectif la mise en place d'un test rapide sur le même principe que

les tests DIN ou AFNO& c'est-à-dire le recours à un traitement à I'eau pure. La lixiviation est
pratiquée, non plus 24 heures à température ambiante, mais I heure à ébullition, à I'aide d'un

àppareillage constitué d'un chauffe-ballon et d'un ballon muni d'un réfrigérant ascendant. Le

r"ipott Jofide/liquide est gardé à la même valeur que pour le test DIN soit 100 ml d'eau

déminéralisee poui lO g de déchet. Ce protocole de durée réduite pourrait permettre de tester

dans des déhÉ relativement courts, non seulement les déchets bruts, mais aussi les opérations

d'inertage. Il faut noter que I'effet de basicité de la matrice, responsable de la divergence des

résultats sur les tests normés, ne sera pas corrigé dans ce test simplifié.
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Nous présentons les résultats des investigations effectuées dans ce développement. Les
dosages sont effectués par polarographie sur les lixiviats, avec ajout de NaCl, de manière à
obtenir une concentration 0,2M de cet électrolyte support.

Tableau XXD( : Lixiviation à I'eau bouillante de l'échantillon 93 ClO

Le test DIN, effectué au L.E.C.E.S, donne des concentrations de 27,5 mg.l-l pour Zrf*, 4,15
mg.l-r pour Pb2*, 12,35 mg.l-l pour Cd2* avec un pH du lixiviat de 8,5.

Tableau XXX : Lixiviation à I'eau bouillante de I'echantillon 93 C7

Pour ce dechet, les résultats du test DIN donnent une teneur en Zrf* de 0,45 mg.tl, une teneur
en Pb2* de 95,5 mg.l-I, une teneur en Cd2* inférieure à 0,01 mg.fl et un pH de la solution de
11,79.

Ces premiers résultats font apparaître non seulement une mauvaise reproductibilité mais
aussi une divergence très surprenante entre nos mesures et celles données par le test DIN. La
confrontation entre le test DIN et la lixiviation à I'eau bouillante sur I'ensemble des échantillons
peut être faite à partir des valeurs du tableau )OOO.
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Durée de
lixiviation

pH Znz+
( en me.tr )

Pb2+
( en me.tl )

cd2*
( en ms.l-r )

1H 9-0 2,8 o-47 0.24
1H 8.7 0.29 < 0-05 < 0.1
IH 8-8 0.32 < 0-05 < 0"1
1H 9-2 0.14 < 0-05 < 0.1
IH 8-7 l . l  5 < 0-05 < 0.1
IH 8.5 0-68 < 0-05 < 0 .1
2H 9-2 0-34 < 0.05 < 0.1

Durée de
lixiviation

pH Zn2+
( en ms.ll )

Pbp*
( en me.tl)

cd2*
( en me.l-l)

IH 1l .s 2-27 t4-9 3.8
IH I1 .5 9-74 5.04 6.91
1H I1 .6 t -19 9.90 8.08
IH 11.5 2-59 9-02 < 0 .1
3H 11.5 8-67 I  1 .5 13.3



Tableau XXXI : Comparaison entre le test DIN et la lixiviation à I'eau bouillante

Lixiviation DIN 38-414 Lixiviation à I'eau bouillante

DECHET pH Zn2+ Pb2+ cd2+ pH Zn2+ Pbp+ cd2*

92 C2 9-t2 0.95 0,45 1.8 9.0 < 0.1 < 0.05 < 0-l

92 Cl I1 .98 t . t2 41.5 < 0.01 11 .4 0.45 < 0.05 < 0 .1

9s c7 tt-79 0-45 95.5 < 0.01 I  1 .5 8.67 I  1 .5 13-3

93 CrO 8-50 27.5 4- 15 13.35 9.0 2.8 0.47 0.24

93 Ct 8.84 23-O < 0.1 0.1 7 .1 165 o.44 0.24

93 Cl 10.28 2.90 < 0 .1 < 0.01 I  1 .8 1.87 < 0.05 <  0 .1

92 Ctz 9,67 < 0.05 < 0.1 <0-01 8,5 < 0.1 < 0.05 < 0 .1

Au regard de ces résultats, la lixiviation à I'eau bouillante n'apparaît ni plus, ni moins

fiable que leJtests normés. Ce test peut donc, compte tenu de sa simplicité, constituer un

contrôlà semi-quantitatif de la toxicité des déchets. Si ce protocole n'est pas adapté à une

quantification rigoureuse de la toxicité, il est néanmoins possible de le pratiquer pour le

contrôle de l'inertage.

B) - Percolation sur colonne [53]

Une étude du processus de lixiviation et donc des effets de basicité de la matrice peut

être effectuée par la technique de la percolation sur colonne. Cette technique reproduit en effet

plus ou moins complètement les phénomènes de lixiviation naturels. Il est possible de plus, de

suiwe la cinétique à. pass"ge en solution des cations toxiques, qui va dépendre de l'évolution

du pH imposé par la matrice au lixiviat. Nous avons tenté de mettre en place un système de
percolation sur le principe de la figure 76.

Figure 76 : Dispositif de percolation sur colonne
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L'idee était de régler le débit d'écoulement de la solution lixiviante afin d'avoir une

durée totale de lixiviationde24 heures correspondant à la collecte de 40 echantillons de 25 ml

de percolat. La granulométrie extrêmement fine des poussières d'aciérie électrique provoque un

colmatage du dispositif rendant tout réglage de débit impossible.
ô" dispositif a donc érté momentanément abandonné, mais il reste néanmoins

I'appareillage le plus représentatif de la lixiviation naturelle.

C) - Lixiviation à PH contrôlé

Les fluctuations des résultats des tests de lixiviation sont liées à celles du pH du milieu

imposé par le déchet lui-même. Il peut être intéressant d'envisager d'effectuer une lixiviation en

tniiiru tàmpon afin d'éliminer la principale cause de non-reproductibilité'
Le choix du pH de h sôhtion tixiviante a été g,ndé par les diagrammes de solubilité

apparente des figures numérotées de 77 à86.

Figure 77 . Solubilité apparente deZnO entre pH :4 et pH: 14
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Figure 78 : Solubilité apparente de ZnCO, entre pH: 4 et pH : 14
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Figure 79 : Solubilité apparente de ZnS entre pH :4 et pH: 14
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Figure 80 : Solubilité apparente de PbO entre pH :4 et pH: 14
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Figure 8l : Solubilité apparente de PbCO, entre pH:4 et pH: 14
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Figure E2 : Solubilité apparente de PbSOo entre pH :4 et pH: 14

LogSapp

46E101214
pH

Figure 83 : Solubilité apparente de PbS entre pH :4 et pH: 14
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Figure 84 : Solubilité apparente de CdO entre pH:4 et pH: 14
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f igure t6 : Solubilité apparente de CdS entre pH = 4 et pH: 14

. LogSapp
-4-

On constate que dans la garnme de pH 4-9, seules les formes sulfures imposent des
solubilités de zinc, plomb et cadmium inferieurs à leur norrne respective. Il résulte qu'un test de
lixiviation effectué avec une solution dont le pH serait maintenu dans cette zone, doit
apparaître positif lorsque les formes oryde, hydroryde, carbonate ou sulfate de ces métaux
sont présentes dans les déchets.

Sur ce point, il faut rappeler que le test de lixiviation américain l24l préconise une
lixiviation par une solution d'acide acétique de concentration adaptée à la basicité du déchet.
Les différents tests retenus au Japon [24] font état de milieux tamponnés entre 5,8 et 6,3 pour
les déchets enfouissables en terre et de milieux tamponnés entre 7,8 et 8,3 pour ceux destinés
au rejet en mer.

Pour notre part, afin de limiter le pH initial à une valeur de 4, valeur approximative du
pH d'une pluie acide et de ne pas utiliser d'anions à propriétés complexantes marquées, nous
avons retenu I'utilisation d'une solution d'hydrogénophtalate de potassium
C6H4(COO[D(COOK). Ce type de solution impose par son caractère ampholyte un pH de 4.
L'acide phtalique C6H4(COOH), développe en effet deux acidités de pK. respectifs 2,9 et 5,1.
Une telle solution ne corespond pas à une solution tampon, mais sous I'influence de la basicité
du milieu, cette solution lixiviante aura pour propriété de se tamponner sur une valeur
théorique de 5,1 selon la représentation graphique classique donnée sur la figure 87.
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Figure 87 : Courbe de titrage théorique d'une solution d'acide phtalique 0.1 M par OH'

f^^^

;"^"^"1 
^ ^ ^^4

1 A
pKrt ^ A ^^'"""':"'r"^"i -

1A

o 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Fraction titrante x

Son pouvoir tampon sera lié à sa concentration et aux propriétés basiques du déchet.

De préparation très aiséè, ce type de solution aurait pour effet d'atténuer les fortes évolutions

de pH constatées lors des lixiviations purement aqueuses.

Une première vérification expérimentale a étê effectuée sur deux echantillons

sidérurgiques classés toxiques par le test DIN 38-414. Il s'agit des échantillons 93 C7 et 93

Clg. L-es'expérimentationi ont porté sur deux protocoles empiriques, I'un de longue durée à

froid, I'autre court mais à température supérianre à I'arnbiante.

1) LxwnnoN A TEMPERATURE AMBLANTE

Le mode opératoire pratiqué est le suivant :

- l0 g de dechet sont ajoutés à 100 ml d'une solution 0,1 M d'hydrogénophtalate de

potassium.
- l,ensemble est agité à une vitesse de l0 tours.mn-r à température ambiante pendant 24

heures
- après ce temps de mise en contact I'ensemble est alors filtré et le lixiviat est dosé

directèment par polarographie à impulsiorq sans qu'il soit necessaire d'ajouter un électrolyte

support. Les résultats obtenus sont donnés dans le tableau )OOOI.

pH

10
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Tableau XXXtr : Lixiviation à pH = 4 des échantillons 93 C7 et Cl} 24 heures à froid

On constate que feffet tampon a partiellement joué son rôle, puisque pour ces mêmes

déchets lixiviés à leau déminéralisee dans les mêmes conditions, on obtient des pH de 11,79

pour le dechet 93 C7 et 8,5 pour 93 Cl0.

Afin de préparer le contrôle, par ce test, de I'inert4ge par sulfuration, nous avons vérifié

que le sulfilre d" àn restait insoluble dans ce milieu. Après 24 heures de mise en contact à

25oC entre l0 ml de la solution d'hydrogénophtalate de potassium et I g de ZnS commercial

(produit MERCK), le dosage Ou tixiviattonne une teneur en zinc de 6 mg.l'r. Ce résultat est

ièlativement conforme à la solubilité prévisible de ce solide à ce pH.

2) luavtenoN PRATIQUEE A cHAUD

pour la pratique du test dans un temps plus court, nous avons effectué des lixiviations à

température d'ébuflition $rr une duree limitèe À I he,rre. Les mêmes échantillons ont été traités

dani les mêmes conditions de volume de solution lixiviante et de masse de déchet. Dans ce cas,

les résultats en mg.l't sont donnés dans le tableau )OOilI'

Tableau XX;ç1tr : Lixiviation à pH:4 des échantillons 93 C7 et ClO I heure à chaud

Le taux de cations solubilises dans ces conditions est globalement inferieur à celui

obtenu à température arnbiante pendant 24 heures. On constate donc, comme dans le cas de

Ieau pure, que la montée en température ne compense pas cinétiquement la diminution du

temps de reaction.

Nous avons également vérifié le taux de zinc solubilisable dans le traitement de ZnS

commercial. Il s,étabft à une valeur de 4,6.106 moles.l I (soit r mg.l't) qui reste donc très

faible.

Dans les pratiques à température ambiante prolongee ou à chaud sur un temps court,

les taux en métaux tixivies sont nettement supérieurs à ceux fournis par les autres tests

pratiqués. L'application du protocole de lixiviation à chaud a donné pour I'ensemble des

déchets les resultats du tableau )OOilV.

DECTilF.T pH Zn2+ ( me.tl ) PF+ ( me.l-r ) Cd2+ ( ms.tr )

93 C7 6.9 72.12 14,84 8-92

93 C10 7.1 552 2l-43 t7 -34
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Tableau XXXIV : Lixiviation à pH:4, une heure à chaud

Ces conditions de traitement nous apparaissent plus favorables pour approcher le taux
de zinc, plomb et cadmium potentiellement lixiviable dans les diftrents déchets. Ces tests
pourront être utilises dans notre étude pour le contrôle de l'inertage.

Une extension de cette étude sera entreprise pour définir les paramètres optimaux de ce
test, c'est-à-dire le volume et la concentration de la solution lixiviante, la quantité de dechet à
soumettre à I'analyse, le temps de mise en contact et la température.

La mise en place d\rn test fiable de lixiviation applicable à tous les déchets constituerait
I'apport scientifique nécessaire à la connaissance de la toxicité des dechets. Cependant, un test
trop performant peut être contesté, car un grand nombre de dechets peuvent alors passer dans
la catégorie des toxiques et imposer leur traitement. Ceci représente un aspect négatif sur le
plan économique à moins que le coût du traitement d'inertage soit accessible.

L'étude particulière de la lixiviation sous ses diftrents modes montre que ce
phénomène n'est pas encore suffisamment maîtrisé, pour que l'exploitation des résultats puisse
permettre en toute securité, la classification de la toxicité des dechets. Des recherches
complémentaires doivent aboutir à un protocole général, applicable à I'ensemble des dechets
quelle que soit leur origine, leur composition, leur basicité et permettre ainsi d'établir une
gestion non aléatoire de ces résidus. En I'etat de la situation, nous ne pouvons nous réferer qu'à
I'existant et pratiquer les diftrents tests pour vérifier I'efficacité des traitements d'inertage.

DECHET rtH Znz+ ( me.tl ) Pbp+ ( me.l-r ) Cd2+ ( ms.l-l)

92 C2 7-2 466-8 27 16.18
92 Cr 7-O 313_5 26,23 2.3
93 C7 6.9 70-3 13.3 8.35
93 ClO 7- l 367 21.43 r7 -34
93 C8 5-4 t&7 8.6 < 0.1
93 Ct 10.6 2,54 < 0-05 < 0.1
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I. INTRODUCTION

Ce dernier développement correspond à l'épreuve de vérité du procédé d'inertage
étudié. En effet, il concerne le contrôle d'évolution de toxicité des diftrents déchets soumis à
I'action sulfurante des solutions de polysulfures. Nous avons eu recours aux différents types de

tests de lixiviation présentés et discutés au chapitre précedent. Malgré l'imprécision que nous
leur attribuons, leui exploitation en tout ou rien constitue à I'heure actuelle le seul moyen de
vérifier in fine I'efficacité du procédé.

II - ETUDE PRIMAIRE DE L'OPERATION D'INERTAGE

Elle a porté initialement sur les poussières émises par les aciéries électriques, cette
catégorie d'échantillons étant en effet reconnue comme la plus suspecte puisqu'elles peuvent
être classées cornme dangereuses voire toxiques. Une première campagne d'inertage a été
conduite en fonction des paramètres apparus les plus efficaces dans les études cinétiques. Ce
sont essentiellement une élévation de température et un léger excès de polysulfures par rapport
à la quantité théorique nécessaire.

Le protocole adopté pour les cinq échantillons (92 CL,92 C2,93 C7,93 C8 et 93 Cl0)
est le suivant :

- 150 grammes de poussière sont traitées dans un ballon soumis à une rotation régulière. Ce
dispositif simule au stade du laboratoire le fonctionnement d'une bétonnière, dispositif
technique qui pourrait être envisagé av stade industriel.

- le iéactif di traitement correspond à 300 ml de Narsn 1,6 M soit un rapport nSo2-/nZn(II)
de  I ,14 .

- I'inertage est pratiqué à 70oC pendant deux heures, durée jugée convenable pour la
sulfuration totale de ZnO

Après le traitement sulfurant, le milieu réactionnel est rapidement filtré sur Btichner
sans opération de lavage. Cette pratique tente également de simuler l'action d'un filtre-presse
utilisa6le en industrie. Le gâteau à consistance solide est ensuite séché pendant 24 heures à
l'étuve à I l0'C. Il en résulte un bloc compact qui doit être concassé pour les opérations de
lixiviation. Pour cette étude, les produits inertés ont été remis au L.E.C.E.S pour la mise en
pratique du test normalisé DIN 38-414, les lixiviats obtenus étant contrôlés par
spectiophotométrie d'absorption atomique. Ces résultats confrontés à ceux obtenus par le
même test effectués sur déchets bruts sont rassemblés dans le tableau )OO(V.
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Tableau XXXV : Application du test DIN 38-414 aux déchets bruts et inertés

Test de lixiviation DIN 3t-414
sur déchet brut

Test de lixiviation DIN 38-414
sur déchet inerté à 70oC

DECHET pH Znz+
(ms.l-r)

Pbz+
(me.l-r)

cdz+
(ms.l-l)

CrVI
(ms.l-1)

pH ZnZ+
(ms.l-1)

Pbz+
(ms.tr)

cdz+
(me.tr)

CrVI
(ms.tl)

93 C7 11,79 0,45 < 0,01 < 0,05 0,25

93 C8 8,84 < 0 ,1 0,1 < 0,05 <0,02

93 C10 8,5 <0,02 0,3 0,2ifitïË

92 C2 9,r2 0,95 0,45 1,8 < 0,05 <0,02 0,4 0,2

92 Cl I1 ,98 l , l 2 < 0,01 0,L2 <0,02 0,25

Remarque : les cases vides de ce tableau correspondent à des mesures non effectuées et les
cases grises correspondent aux dépassements de seuils.

L'examen des résultats montre que les teneurs en métaux lourds des lixiviats sont très
inferieures aux seuils de toxicité. On note un seul dépassement pour le plomb dans l'échantillon
92 Cl en remarquant cependant la très forte teneur de cet élément dans le lixiviat du déchet
brut.

Nous avons également procédé pour confirmation au test de lixiviation par I'eau bouillante sur
ces mêmes déchets inertés. Le contrôle du taux de métaux lourds lixiviés a été effectué par
polarographie au laboratoire. Dans aucun cas cette technique n'a mis en évidence la présence
significative des cationsZrf*, Pb2+ et Cd2+.

A ce stade de l'étude, il est important de signaler que les tests de lixiviation effectués
sur déchets inertés sont pour nous le seul moyen de contrôler la sulfuration des espèces Pb(II)
et Cd(II). En effet, nous avons pu constater une solubilisation importante des sulfures PbS et
CdS dans I'acétate d'ammonium à 3OYo (et ce une nouvelle fois en désaccord avec G.Jecko et
A.Ziebel [54]) rendant impossible le suivi de la sulfuration des formes minéralogiques de ces
deux métaux lourds dans les déchets. Faute de réactif de dissolution sélectif des formes
lixiviables du plomb et du cadmiunr, nous nous en remettons aux tests de lixiviation en
remarquant I'insolubilité plus marquée de ces deux sulfures par rapport à ZnS.

Cet ensemble de résultats démontre l'efficacité de I'inertage par sulfi.rration des
poussières d'aciérie électrique.
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SIDERURGIOUES

Nous avons procédé à des opérations de sulfuration sur les diftrents déchets avec des

paramètres légèremènt différents de ceux adoptés dans I'approche initiale précédente. Pour

âborder 
"" 

p.blèrne, nous avons choisi d'adapter la quantité de Snz- à celles des cations

solubilisabl"r p"r I'acétate d'ammonium. Compte tenu de la température de travail qui a été

conservée à 7ô'C laissant supposer conrme nous I'avons montré une légère baisse du pouvoir

sulfurant par orydatioq noui avons fixé à deux fois la quantité nécessaire en So2' à la

formation théorique totale des sulfures de zinc, plomb et cadmium soit 2 So2- pour la somme
des cations 712+, p$2+ et Cd2*. Les opérations ont été conduites de la même manière que dans
l,étude précédente et durant des temps variables qui permettent ainsi de suiwe I'efficacité de
I'inertagl en fonction de ce paramètre. Les manipulations sont conduites sur 25 g de matière. A

I'issue àu traitement, le miiieu réactionnel est filtré. Le résidu solide est abondamment lavé

avant sechage. Nous avons soumis la totalité des échantillons disponibles (liste du tableau )OQ

à ce type d'expérimentation.

A) - Contrôte de l'inertage par le fest de lixiviation à l'eau bouillante

En raison du grand nombre d'expérimentations effectuées et des faibles quantités de
déchet mises en jeu, il n'était pas envisageable de pratiquer le test normé DIN 38-414 qui

nécessite 100 g dê matière et une durée d'application de 24 heures. L'efficacité de I'opération a

donc été contiôlée au laboratoire en utilisant une lixiviation de I heure à I'eau bouillante. Le

contrôle du taux des métaux lourds lixiviés par cette méthode est effectué par polarographie en

milieu NaCl. Le tableau )OOffI rassemble les résultats de ce test sur les déchets non traités et
pour ces mêmes déchets ayant subi à 70"C le traitement sulfurant pendant une heure.

Tableau XXXVI : lixiviation à l'eau bouillante effectuée sur déchet bruts et inertés

Déchet brut Déchet traité par NarSn 1.6 M
I heure à 70oC

DECHET nH Zn2+ Pb2+ cd2+ pH Zn2+ Pb2+ cd2+

92 C2 9.0 < 0 .1 < 0-05 < 0 .1 8.8 < 0 .1 < 0.05 < 0 .1

92 Cr I1 .4 0.45 < 0.05 < 0.1 9.7 < 0 .1 < 0.05 < 0 .1

93 C7 I1 .5 8.67 I1 .5 13.3 9.6 < 0.1 < 0.05 < 0 .1

93 CrO 9.0 2.8 o.47 0.24 8-2 l . l 0.7 < 0 .1

93 Ct 7- l r65 o-44 0,24 7.0 3-52 1.95 <  0 .1

93 Cl t  1.8 1.87 < 0.05 < 0-l 10.0 < 0.1 < 0.05 < 0 .1

92 Cr2 8.5 < 0 .1 < 0.05 < 0.1 7.3 < 0 .1 < 0.05 <  0 .1

On constate qu'après une heure de traitement
classés dans la catégorie des déchets inertes. Il est

la quasi-totalité des déchets peut être
tout à fait remarquable que pour les
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échantillons les plus toxiques à savoir 93 C7 et 93 C8, seul ce dernier présente un dépassement

de seuil au boui d'une hôure mais qu'il apparaît totalement inerté au bout de deux heures de

traitement.

B)- Test de lixiviation à pH contrôlé

Nous avons suggéré la pratique d'un test reposant sur I'utilisation de solution

d'hydrogénophtalate de potassium. Bien que les effets de ce type de solution n'aient pas été

etuiieslgo.rr"ur.."nt sur les diftrentes formes minéralogiques du zinc et qu'un protocole

n'ait pas Jte p"rfuitrment défini, nous avons tout de même soumis les résidus d'inertage à un

traiternent d'ébu[ition durant I heure. L'application de ce test aux résidus d'inertage d'un même

déchet pour diftrentes durées de traitement peut nous conduire à l'obtention d'une courbe de

solubiliié du zinc (en mg.l'r) en fonction du temps. Si on considère les courbes Q = f (Temps)

présentées dans le chapiire V, on peut estimer que la sulfuration de la zincite est totale pour un

i"rpr d'inertage de 4 heures, ce iemps incluant une marge de sécurité puisque la plupart des

déchets ne nécessitent qu'une à deux heures de traitement.

Nous avons donc choisi de pratiquer notre test de lixiviation par I'hydrogénophtalate de
potassium sur les déchets ayant subi une sulfuration de 4 heures. Les résultats sont consignés
dans le tableau )OOil,/tI.

Tableau XXXVII : lixiviation à pH:4 une heure à chaud effectuée sur déchet bruts et inertés

En premier lieu, il apparaît pour les échantillons bruts une agressivité importante du

milieu, puiique les concentrations des cations ZrP*, P6z* et Cd2* passés en solution sont

beaucoup plus importantes que celles obtenues par les lixiviations aqueuses. La plupart des

échantillons seront d'après ce test considérés cornme toxiques.

En deuxième lieu, pour les échantillons ayant subi l'épreuve d'une sulfuration de 4
heures à 70"C deux remarques s'imposent. La première concerne I'inertage du plomb et du
cadmium. En effet, aucun des échantillons traités ne témoignent de la présence significative de

ces éléments dans le lixiviat, confirmant I'inertage de ces métaux. La deuxième concerne la
présence en quantité importante de zinc dans le lixiviat.

L'hypothèse d'une solubilisation de ZnS même sous une forme amorphe ne peut être

réellement énvisagee puisque nous avons montré la solubilité très réduite de ZnS commercial.
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DECHET pH Zn2+ PbP+ cd2* PH Znz+ Pb2+ cd2+

92 C2 7.2 466.8 z7 1 6 .18 5.7 754 < 0.05 < 0 .1

92 Cr 7 313.5 26-23 2,3 6.2 258 < 0.05 < 0 .1

93 C7 6-9 70.3 l3-3 8.35
93 Clo 7 .1 367 21.43 t7 -34 5.3 840 24.6 <  0 -1

93 Ct 5.4 t647 8.6 < 0.1 5.3 1353 < 0-05 <  0 .1

93 Cr 10.6 2.54 < 0.05 < 0- l



On peut alors supposer que le réactif est non seulement actif sur la forme ZnO libre
mais aussi partiellement sur ses formes combinées supposées imparfaitement formées. Ce point
a déjà été ôonstaté dans I'action des solutions concentrées d'acétate d'ammonium. Dans l'étude
de la cinétique de sulfuration des difiérents déchets présentée aux chapitres IV et V, nous
avons en effet constaté qu'une forme minéralogique du zinc, solubilisable par CHTCOONH4 et
très peu sulfurable voire non sulfurable pour certains échantillons, reste présente après
sulfuration. La solution d'hydrogénophtalate à chaud pounait également solubiliser
partiellement ce type de phase zincifere. Des attaques de l0 mn à ébullition des formes
combinées Zrù.erOo et Zno,rrFer,rrOo préparées en laboratoire ont donné des quantités de zinc
solubilisé de 4,38 mg.l-r pour le fenite et de 0,72 mg.l-r pour la magnétite.

De plus, il n'est pas totalement exclu que les déchets contiennent du zinc métallique en
faible proportion (usqu'à 10% du zinc total selon une étude du CEBEDEAU [44]). Dans ces
conditions de pH, nous avons pu constaté que le métal se corrodait conduisant ainsi à des
teneurs élevées en cation enZrf* dans le lixiviat.

Le test apparaîtrait donc comme trop sévère dans le contrôle de I'inertage.

IV. EXTENSION

Les tests de lixiviation à I'eau déminéralisée, normalisés ou non, pratiqués sur les
déchets traités à 70'C par une solution de polysulfures de sodium N%So 1,6 M établissent la
validité du procédé d'inertage.

Sur un plan scientifique, des études complémentaires peuvent être préwes. Tout en
maintenant la performance du procédé, elles doivent porter sur plusieurs points importants :

- l'optimisation du volume et de la concentration de la solution de polysulfures en tenant
compte de la teneur en métaux lourds réellement lixiviables car un excès de réactif risque
d'introduire une autre forme de pollution, celle d'un relarguage de produits soufrés. Cette
quantification nécessite un test de lixiviation fiable. Des recherches complémentaires seront
également menées dans ce sens. L'optimisation du rapport liquide,/solide doit conduire à
I'obtention d'un procédé de solidification/stabilisation qui dewa prendre en compte le caractère
boueux de certains déchets.

- choix de la température de travail qui va conditionner la durée de I'inertage. A ce stade de
l'étude, la prise en compte des paramètres économiques (coût des réactifs et coût énergétique)
ou technologiques (types de réacteurs, possibilités de filtratiorq circulation des déchets,
débits...) est impérative. Seuls des personnels spécialisés de la profession pourront orienter
notre étude pour définir un protocole industriel optimal.

- I'optimisation du rapport liquide/solide peut conduire jusqu'au cas extrême où la quantité
de liquide devient négligeable. Nous abordons ici la possibilité de pratiquer des inertages par
broyage reactif de mélanges déchet-soufre-agent basique. Cette voie mérite également d'être
développée parallèlement à I'optimisation du procédé retenu.

- enfin, une dernière extension de la recherche concerne la possibilité de traiter les déchets
chromiques grâce à notre réactif. Le problème du chrome hexavalent est abordé par les
différents brevets japonais [28, 29,301qui témoignent d'une réduction des chromates CrOo- en
hydroxyde de chrome (III). Nous avons à notre disposition un déchet réferencé 93 C4, qui est
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une boue résultant des traitements de décapage des aciers . Cet échantillon servira de support à
cette exploration complémentaire.
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CONC[.USION



Les coproduits sidérurgiques, issus de l'élaboration de l'acier, sont à 80%

revalorisés. Parmi les 20%o restant, deux millions de tonnes sont destinés chaque année à la
mise en décharge. La majorité de ces déchets non-revalorisables nécessite un inertage
préalable. En effet, I'arrêté ministériel du 18 Décembre 1992 relatif au stockage des déchets, les
positionne dans la catégorie des déchets dangereux (en particulier les poussières d'aciérie
èlectrique et de convertisseur AOD), en raison des seuils de toxicité imposés aux métaux
lourds.

Actuellement, aucun procédé en France n'est apte à traiter avec efficacité ces déchets
en bloquant la lixiviation des métaux lourds.

A I'inverse des nombreux procédés de solidification/stabilisation recensés dans la

bibliographie, notre étude s'est porté vers un traitement chimique des déchets visant à
transformer les formes minéralogiques zincifères, plombiferes et cadmiferes lixiviables en
sulfures insolubles.

Les réactifs envisagés pour assurer cette sulfuration sont les polysulfures. Notre étude a
permis de mettre au point la préparation de polysulfures obtenus, en solution par dismutation
du soufre dans diftrents milieux basiques (NaOH, Ca(Ot!r, NarPOo ou NqSiOr) ou par

broyage réactif entre le soufre élémentaire et la soude en pastilles. L'obtention de solutions très
concentrées en milieu sodique est possible jusqu'à des valeurs de 4 ou 5 moles par litre.

Le contrôle du pouvoir sulfurant est pratiqué par dosage argentimétrique avec suivi
potentiométrique en milieu tamponné de pH:10. Cette technique volumétrique, d'utilisation
simple, est susceptible d'être opérationnelle en routine sur site industriel.

La relativement bonne stabilité des solutions concentrées de polysulfures rend possible
leur stockage.

Une étude cinétique de la sulfuration des formes minéralogiques du zinc, élément
métallique le plus problématique pour la sidérurgie, a démontré I'efficacité de ce traitement
pour ZnCO, et ZnO qui sont quantitativement transformés en sulfure de zinc. La réactivité de
3or- rur le inc métallique n'a pas été démontrée, tandis que les formes combinées du zinc aux
orydes de fer (ferrite et magnétites substituées) préparées en laboratoire apparaissent comme
non sulfurables et par ailleurs non lixiviables.

Une deuxième étude cinétique, conduite sur un échantillonnage représentatif de
coproduits sidérurgiques, a montré I'efhcacité de la sulfuration. La zincite ZnO, composé
zincifere majoritaire dans les déchets, est totalement transformée en ZnS. Le ferrite ou les
magnétites ont une réactivité dépendante des conditions thermodynamiques dans lesquelles ils
se sont formés. Ils peuvent être ainsi peu ou pas du tout réactifs vis à vis de Soz' en fonction du
secteur de fabrication dont ils sont issus.

La réalité de I'inertage est mise en évidence par la pratique de tests de lixiviation
normés (DIN 38-414 ou AFNOR X3l-210). Tous les déchets bruts, refusés en décharge en
raison de trop fortes teneurs en métaux lourds dans les lixiviats, ont passé avec succès les tests
de lixiviation après un traitement d'inertage par NarSo.
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Le traitement de sulfuration, praticable à température ambiante pour un temps de
réaction d'une dizaine d'heures, I'est également à température plus élevée. Le temps de réaction

à170"C est ramené à deux heures, temps de séjour compatible avec la stabilité des polysulfures

à cette température.

A présent, notre travail doit s'orienter, avec la collaboration de personnes spécialisées,
vers l'optimisation d'un procédé avec ou sans chauffage en tenant compte du coût économique
et des iechnologies à mettre en oeuwe pour aboutir le plus rapidement possible à la mise en
place d'un pilote industriel.
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ANNEXE I

Etude de la réection resoonsable de la troisième inflexion

Le dosage argentimétrique des polysulfures, mis en place dans le chapitre II, laisse
apparaître un troisième point d'inflexion dû, selon notre hypothèse, à la dismutation du soufre
dans le milieu, dismutation provoquée par les ions Ag*. Cette réaction peut s'écrire :

4 So"oll + 4 Ag* + 6 OH- -> 2 AgrSJ * SzOs2- + 3 FI2O

Pour vérifier expérimentalement cette hypothèse, nous avons préparé des polysulfures à
x déterminé afin de connaître l'évolution de la troisième inflexion avec la valeur de x.

Les polysulfures sont préparés par broyage, dans un mortier en porcelaine, de mélanges
S"-NarS, gIIrO en conservant fixe la masse de sulfrrre de sodium et en augmentant celle de
soufre élémentaire afin d'obtenir des composés ayant une valeur de x comprises entre 2 et 5. Le
résultat de ce broyage est solubilisé dans 60 ml du tampon ammoniacal utilisé pour pratiquer le
dosage. La solution ainsi obtenue est dosée par argentimétrie dans les conditions suivantes.

Le dosage est pratiqué en mode incrémentiel. La burette EBX-3 délivre des volumes de
réactif titrant compris entre 0.08 ml et 0.1 ml en fonction des variations de potentiel
enregistrées par le couple d'électrodes. Après chaque addition, le TT-Processeur2 temporise,
pour un minimum de 30 secondes, s'il enregistre des fluctuations du potentiel mesuré
inferieures I mV et pour une durée mædmale de 180 s, lorsque le potentiel reste instable. Dans
ces conditions, le dosage est très long et nécessite d'être pratiqué sous atmosphère d'argon
pour éviter I'orydation des sulfures et des polysulfures. Les courbes obtenues sont présentées
sur la figure l.
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Figure 1 : Courbes de dosage argentimétrique de 5z-,5r2',Sr2-,So2iSr2'
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La principale difficulté de cette étude résulte du caractère très hygroscopique du sulfure
de sodium qui peut entraîner des erreurs de pesée, surtout sur des quantités aussi faibles que
celles utilisées ici (60 mg). Néanmoins, pour chaque courbe de titrage, on relève les volumes
équivalents Vr, Vr, V, et on calcule x à partir du rapport YrNr. Les résultats obtenus sont
rassemblés dans le tableau L

Tableau I : Volumes équivalents et valeurs de x pour les diftrents polysulfures dosés

s2-

srr'

srr'

So''

Srr'

E ( en mV/EGS )

ffi

Polvsulfure v. % v, x

Srt- 7.73 9.4 10.96 t .7r

srr- 5.76 9.78 12.84 2.64

Sn" 4.38 r0.56 16.06 3.34

Sr" 2.04 10.4 16.74 4 .21
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On constate un écart de plus d'un millilitre entre les différents volumes équivalents V,
qui dewaient être théoriquement tous égaux en raison d'une pesée de sulfure de sodium
identique. Ces écarts, dus à la pesée de ce composé, se répercutent sur les valeurs
expérimentales de x qui sont systématiquement inferieures à celles attendues.

Si on considère la dismutation du soufre colloidal en sulfure d'argent et thiosulfate, les
diftrents points d'inflexion doivent vérifier la relation

Vs-Vz =2(Vz-Vt)  ( l )

La comparaison entre les diftrences de volumes figure dans le tableau II.

Tableau II : Diftrence des volumes % - Vr et V, - Vr pour les diftrents dosages

Ces résultats ne vérifient pas la relation (l) et il est difficile de définir, à la vue de ce
tableau, une évolution logique du volume V, avec le taux de polysulfuration. On peut
uniquement constater que le troisième point équivalent est bien lié à la quantité de soufre
colloidal produit au cours de la deuxième réaction de dosage.

Cette réaction n'est probablement pas quantitative à 100% en raison d'une adsorption
des colloides de soufre sur les grains de sulfure d'argent. La réactivité de ce soufre colloïdal a
été mis en évidence de la façon suivante. Nous avons provoqué la dismutation de thiosulfate de
sodium en milieu acide, à chaud afin d'éliminer le sulfure d'hydrogène IùS formé. Le soufre
colloidal ainsi préparé a été ramené en milieu tampon ammoniacal afin de tenter un dosage
argentimétrique du soufre produit. Le potentiel de départ pris par les électrodes ne correspond
pas à celui d'une solution de sulfures, démontrant ainsi l'élimination totale de FI,S. L'allure de la
courbe obtenue n'est pas exploitable, mais on observe I'apparition de microparticules de sulfure
d'argent au cours du dosage.

Le troisième point d'inflexion est bien dû à la réactivité des colloïdes de soufre, produits
de la réaction de dosage de Srz'. Cette réaction,non totalement quantitative, ne permet pas de
formuler une relation entre le volume équivalent V, et valeur de x.

Polvsulfure v.-v. v"-v,

Srr- r .67 1.56

Srt- 4.02 3.06

Snt- 6 .  l 8 5.5

S.'- 8.36 6.34
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ANNEXE 2

Technique oolarosraphioue de dosaee des métaux lourds

La technique polarographique mise en oeuwe pour doser les ions Zrf+,Pb2* et Cd2* est
la polarographie à impulsions d'amplitude constante avec détection diftrentielle du courant
(DPP). Dans ce cas [55], l'intensité qui traverse l'électrode a trois composantes (figure l). La
première (a) est due à la variation linéaire du potentiel imposé. La seconde (b) est la
composante capacitive due à l'impulsion et la troisième (c) est la composante faradique due à
cette même impulsion. Les deux premières composantes du courant peuvent être éliminées, la
composante (a) au moyen de dispositifs électroniques, la composante (b) en ne mesurant
I'intensité que sur une courte période en fin de vie de la goutte c'est-à-dire au moment où cette
composante est devenue negligeable. Par un double echantillonnage du courant, on obtient une
couibe qui correspond à la dérivée des polarogrammes classiques avec une élimination quasi-
totale de I'effet capacitif.

Les techniques impulsionnelles en polarographie comptent parmi les méthodes les plus
sensibles de détermination directe de concentrations et sont parfaitement adaptées à I'analyse
de traces. Dans les meilleures conditions, on peut détecter des concentrations de 5.10-7 moles.l-
I en composé réductible.

Figure I : Composantes du courant en DPP

m) tension appliquée
a) courant dû à la tension lentement variable
b) courant capacitif
c) courant faradique
d) courant total
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L'appareillage utilisé au LEM est un analyseur polarographique EGG Modèle 384-l
relié par liaison RS 232 à un micro-ordinateur utilisé pour le transfert des fichiers.

La cellule est constituée d'un montage à trois électrodes :
- électrode de travail à gouttes de mercure
- électrode auxiliaire de platine
- électrode de réference AgCUAg",Cl-

Les caractéristiques de I'exploration en potentiel sont les suivantes :
- balayage de potentiel de -0,25 V à -l,l V par rapport au système AgCVAg",Cl-
- vitesse de balayage : 4 mV.s-l
- hauteur d'impulsion : 0,05 V
- temps de goutte : I s

La cellule est dégazée à l'argon pendant 300 secondes avant d'effectuer la mesure.

Les signaux se développent sous la forme de pics centrés sur -0,9 V pour le zinc, -0,3

V pour le plomb et -0,5 V pour le cadmium. La hauteur d'un pic, exprimée en nanoampères,
est proportionnelle à la concentration de I'espèce réductible. Un exemple de polarogramme est
présenté sur la frgure2.

Figure 2 : polarogramme d'un mélangeZn2*, Pb2+, Cd2+obtenu en milieu tampon pH:4

6 . O

cuFFENT x ro3 nn
1('-âtG-94 I 3
SâI{PLE DPP
I N I T I A L  E  - O . 2 5 O  U
Frit f l -  E -1. loo u

PEAK
l U  - O . 3 2 A U

l..9?5E2 ltâ
2 U  - O . 4 9 8 U

3.912E2 1{â
3U -O.9 l t ru

6 .5?OE3 Nâ

- o . 4 - o . 6 - o . 8  - ! . o

162



Deux techniques sont utilisables pour relier I'intensité des signaux de réduction à la
concentration de I'espèce réduite.

* la technique des ajouts dosés qui consiste à tracer le polarogramme de la solution à doser,
puis à pratiquer un ajout d'une solution étalon pour comparer les hauteurs de pic obtenus.
Nous avons appliqué cette méthode aux solutions les moins concentrées en métaux lourds en
pratiquant la mesure sur 5 ml de solution acidifiée par 200 pl d'acide chlorhydrique2,S M pour
obtenir un électrolyte 0,1 M en HCL.

* l'établissement d'une droite d'étalonnage I : f lln{z* | en mesurant la hauteur du pic de
réduction obtenu pour diftrentes solutions de M2* de concentrations connues. Les solutions à
doser sont soumises à la mesure en gardant rigoureusement les mêmes paramètres opératoires.
La relation entre concentration et intensité du signal est parfaitement linéaire comme le montre
la droite d'étalonnage obtenue dans le cas du zinc (figure 3).

Figure 3 : Droite d'étalonnage utilisée pour le dosage polarographique de Zn2*

Intensité (en nanoampères)

3000

2000

1000

0 20 40 60 80 100
Concentration enZn2+ (en 10E-4 moles.l-1)

Cette dernière technique, que nous avons utilisé dans la plupart des cas, présente
I'avantage de réduire les temps d'analyse puisqu'une seule exploration est effectuée au lieu de
deux ou trois pour la technique d'ajouts dosés.
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ANNEXE 3

Clichés de diffraction des différents échantillons sidérureiques
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