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RESUME

La calcination des mélanges de calcaire et de farine crue a ciment en présence de
différentes quantités de déchets solides (1%, 2% et 5 %) a été analysée par les techniques
micro- calorimétriques ATG et DSC. La présence de ces déchets organiques influence le
comportement thermique du calcaire et de la farine. La température au sommet du pic de la
décomposition du calcaire et de la calcination de la farine dépend de la teneur en déchet
D1, D2 et DM. L’incorporation du déchetdans le mélange dans la mesure de 2 % entraine
favorablement aussi bien la décomposition du calcaire que la calcination de la farine crue a

basse température.

ABSTRACT

The calcination of limestone and raw cement flour mixtures in the presence of different
amounts of solid wastes (1%, 2% and 5%) was analysed by micro-calorimetric techniques
TGA and DSC. The presence of these organic wastes influences the thermal behaviour of
limestone and flour. The temperature at the top of the peak of both of limestone
decomposition and of flour calcination depends on the waste content D1, D2 and DM. The
incorporation of the waste into the mixture until 2% causes favourably the decomposition

of limestone and the calcination of raw flour at low temperature.
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Grace a la valorisation des déchets, I’industrie cimentiére participe depuis de nombreuses
années a I’effort collectif pour la préservation des ressources naturelles et le traitement des

déchets.

Qu’ils soient industriels ou ménagers, les déchets sont brilés non pas pour étre détruits,
mais pour étre transformés en combustibles. Les déchets collectés sont traités sur des
plateformes de préparation et utilisés comme combustibles dans les fours de cimenterie. La
valorisation de ces déchets apporte, en effet, une part significative de 1’énergie thermique
au cours de la fabrication du ciment. Aujourd’hui, 30 % de 1’énergie calorifique utilisée

pour la fabrication des ciments provient de la combustion des déchets.[10]

La décomposition thermique des particules de carbonate de calcium contenu dans la farine
crue a fait l'objet d'é¢tudes approfondies au fil des dernicres années en raison de son
importance dans la production du clinker et la consommation de chaleur pour 1'industrie du
ciment. De plus,cette décomposition thermique, fortement endothermique ayant un impact
environnemental important a incité 1'industrie cimentiére a mettre en ceuvre un certain
nombre de stratégies visant a réduire les gaz a effet de serre, en particulier le CO,, par la

réduction de la consommation d'énergie.[3]

Le présent travail vise a analyser au laboratoire la calcination du calcaire et de la farine
crue a ciment en présence de différents déchets. Cette analyse est effectuée au moyen des
techniques micros calorimétriques DSC (calorimétrie a balayage différentiel)et ATG
(analyse thermique gravimétrique). Ceci permet de mettre en évidence la contribution de

ces déchets dans la consommation globale d’énergie du processus de calcination.

Le présent document s’articule autour de quatre chapitres:

e Le premier chapitre présentele procédé de fabrication du ciment portland par voie
séche ainsi que le processus de calcination du calcaire et ses impacts énergétique et
environnemental.

e Le deuxiéme chapitre s'intéressea la valorisation énergétique des déchets solides
encimenterie.

e Le troisieme chapitreest consacré a la présentation des différentes techniques
expérimentales mises en ceuvre.

e Le dernier chapitre regroupe les résultats obtenus et leurs interprétations.
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1.1. Introduction

Dans ce chapitre nous présentons tout d’abord un résumé des principales étapes du procédé
de fabrication du ciment portland par voie séche, en particulier la préparation et la mise en
ceuvre du mélange cru a ciment. Nous décrivons ensuite, le processus de calcination du

calcaire et ses impacts énergétique et environnemental dans cette industrie.

1.2. Description du procédé de fabrication du ciment par voie séche

Les procédés de fabrication du ciment par voie séche supplantent progressivement les
procédés par voie humide, semi- séche et semi-humide. Les procédés par voie séche
constituent a ce jour les modes d’élaboration du ciment les plus modernes et les plus
performants. La fabrication et la mise en ceuvre du ciment Portland par voie séche passent
par différentes étapes de transformations physico-chimiques, sous ’action d’importantes
quantités d’énergie mécanique et thermique tel qu’illustré en Figure 1.1. Comme son nom
I’indique, ce procédé¢ utilise une matiere séche ou les étapes de séchage se déroulent a
I’extérieur du systéme de cuisson. La récupération d’une grande partie des calories,
contenues dans les gaz du four, et ’absence de déshydratation en font la méthode la moins
vorace en consommation d’énergie thermique [1]. Le progrés dans la mouture fine et
I’homogénéisation des mélanges secs permet d’obtenir aujourd’hui des ciments Portland de

qualité. De ce fait la voie sécheest de plus en plus utilisée au cours des derniéres décennies.
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Figure 1.1 : Procédé de fabrication de ciment par voie séche [1]



1.2.1. Préparation de la farine crue

Le cru a partir du quel est fabriqué le clinker, est constitu¢ par un mélange de maticres
premicres naturelles de compositions chimiques adéquates. Les matieres premicres
extraites de la carriére contiennent les ¢léments nécessaires a 1’élaboration du ciment dans
les proportions qui conviennent a I’obtention d’un produit de qualité. Il est donc nécessaire
de créer un mélange optimis¢ de matieres premieres qui présentent la composition requise.
Une combinaison intime des différents matériaux préalablement concassés et broyés doit
étre réalisée, de maniere a disposer d’un mélange de caractéristiques chimiques et
physiques uniformes dans sa masse. Une opération d’homogénéisation, généralement
réalisée par des moyens pneumatiques, permet d’obtenir une propriété constante a 1’échelle
d’une production industrielle. Elle est mise en ceuvre en deux temps: la pré
homogénéisation des matériaux provenant directement des carriéres puis
I’homogénéisation parfaite apreés broyage de ces matieres. La préparation du cru consiste a
réaliser un mélange homogéne de calcaire, d’argile et éventuellement de matériaux
complémentaires dans les proportions permettant d’obtenir un clinker dont la composition

chimique respecte les limites précisées par le Tableau 1.1 suivant:

Tableau 1.1 : Teneurs des oxydes dans le cru [2]

Oxyde
Teneur %

CaO SiOz A1203 F6203 MgO KzO, NaZO SO3
Limite 60-69 |18-24 4-8 1-8 <5 <2 <3
Moyenne |65 21 6 3 2 1 1

Ce tableau indique les valeurs usuelles dans lesquelles s’inscrivent les compositions des
crus de cimenteries dans leur ensemble. En fait, une usine donnée ne peut se permettre que
des variations trés réduites par rapport a une composition optimale propre. Il faut donc
¢laborer des mélanges des matieres de base de calcaire, d’argile ou argilo-calcaire
(marnes), de fagon a obtenir la composition chimique voulue. II est trés souvent nécessaire
d’affiner cette composition par 1’ajout d’autres produits de carriere ou de sous-produits

industriels tels que :




Les cendres volantes, (résidu de la composition du charbon).

Les cendres de pyrite, (résidu de grillage de ce minerai).

La bauxite, (minerai naturel d’aluminium, qui apporte les compléments d’alumine).
Le sable, (silice a peu pres pure).

Les laitiers de haut fourneau, (sous-produit de la fabrication de la fonte).

YV V. V V V V

Les schistes, (issus du métamorphisme des argiles).

La qualité de la constitution de ce mélange cru peut €tre caractérisée par différents indices

ou " modules " tels que : le standard de chaux et les modules silicique et alumino-ferrique.

Le standard de chaux indique le pouvoir liant CaO aux autres composants. Pour obtenir la
saturation des oxydes, plusieurs formules ont été proposées, afin de déterminer la teneur en
chaux nécessaire et pour obtenir des résultats sensiblement équivalents. Le coefficient de

Kuhl (Siedel et coll, 1980) dit facteur de saturation est généralement retenu.

Kst = a0 (1.1)
28 5i0, + L1 ALO,+0,7 Fe,O,

Ca0, AL,0;,S10,,Fe,0ssont respectivement les teneurs massiques de ces composés dans la
farine crue. La teneur optimale en CaOest déterminée a partir de ce coefficient. Dans la
pratique, la valeur du coefficient de saturation est comprise respectivement entre 0,90 —
0,95 pour les clinkers des ciments normaux et 0,95 — 0,98 pour les clinkers des ciments a

haute résistance.

Pour faciliter les réactions de clinkérisation, une phase liquide doit exister pendant une des

étapes de la cuisson. Une relation entre les proportions de SiO,, Al,O; etFe,Osdoit étre

respectée, le module silicique définit cette relation.
Si0,

S=— =2 (1.2)
Al,0, +Fe,0,

Ce module doit €étre maintenu constant pour obtenir un produit régulier. Sa valeur est

comprise entre 2 et 3 pour un ciment Portland.

Le module alumino-ferrique conditionne la viscosité de la phase liquide, qui est une
caractéristique importante pour les réactions mises en jeu dans le four, en particulier la
fusion de la mati¢re. Ce module est donné par :

Al O,
Fe,O,

MAF = (1.3)
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MAF est compris entre 1,8 et 2,8 pour tous les clinkers en général.

Les composants secondaires de la farine crue peuvent influencer la qualité du clinker, leur
dosage ne doit pas étre négligé. De ce fait, les normes de qualité de clinker imposent une
limite supérieure de ces constituants. Des exemples de teneurs moyennes d’une farine crue

industrielle sont citées dans le Tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Teneurs moyennes des composants secondaires d’une farine crue [2].

Elément K,O Na,O Cr SO, MgO

Teneur (%) 0,5-13 0,05-0,5 |0,01-0,02 0,1-0,5 |«2

1.2.2. Cuisson du clinker

La cuisson est le processus de transformation de la farine crue par un apport thermique
suffisant, pour obtenir des réactions chimiques complétes (clinkérisation) conduisant a la
formation des principaux composés du clinker (produit semi-fini). Un exemple du procede

de cuisson est représenté en Figure 1.2.

Gaz vers
broyeur ou
electrofiltre h )

D Gaz Alimentation

farine crue
B Matiere
Préchauffeur [
a cyclones |,
Almentation
gaz natunal
Four rotatif
. . Mir Risvitement réfractaine du lour
Dépoussiéreur primaire —— —
. — ™
P
A - Zone de cuisson Zone d
.. secondaires - tagll-lneaugn
M“M
. /f‘mr de refroidissement
Clinker 'B E Fb
Refroidisseur a grilles

Figure 1.2 : Exemple d’une ligne de cuisson par voie séche

Le préchauffage de la farine crue, ayant un refus au tamis de 160 pm (de ’ordre de 1 a
1,5%) et une humidité de 8 a 9%, s’effectue dans la partie supérieure du préchauffeur a
suspension (cyclones). La décarbonatation a lieu dans la partie basse du préchauffeur et la

partie amont du four rotatif. La clinkérisation se fait toujours dans la partie aval du four
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rotatif. Les gaz chauds sont produits dans le four par combustion de charbon, de fuel, de
gaz ou de tout produit a haut pouvoir calorifique. Des ventilateurs situés apres le
préchauffeur et le refroidisseur véhiculent les gaz a travers ces installations. Aprés passage
dans le préchauffeur, la farine progresse vers 1’aval sous I’effet de la rotation et la pente du
four. Au fur et @ mesure de son acheminement, la matiére s’échauffe jusqu'a clinkérisation
vers 1400 a 1500°C. A la sortie du four, le clinker d’une forte hétérogénéité

granulométrique (0,1 — 40mm) tombe dans un refroidisseur ou se produisent les échanges

thermiques permettant une récupération de chaleur et le refroidissement du clinker.

Le clinker comprend essentiellement les deux silicates de calcium 3CaOSi0; et 2Ca0Si0,.
L’aluminium et le fer passent, en majeure partie, a I’état de 3CaOAl,O3 et d’une solution
solide de composition approximative 4CaOAl,O3Fe,03. Les proportions de ces €léments

dépendent des carrieres, du type de ciment fabriqué et du déroulement de la cuisson.

1.2.3. Brovage du clinker

Le ciment est obtenu par broyage des granulés de clinker, avec addition d’un faible
pourcentage de gypse (4 — 5%) et éventuellement d’un ou deux constituants secondaires.
Les opérations dites de broyage du ciment ont pour but d’accroitre la réactivité du clinker,
par augmentation de sa surface spécifique et par création de défauts de cristaux en surface
de grains. Ce traitement développe les propriétés hydrauliques du ciment et lui confere ses
propriétés rhéologiques. La surface spécifique Blaine d’un ciment portland ordinaire, d’une
valeur supérieure ou égale a 300 m”/kg dans I’industrie du ciment, est une condition de
premicre satisfaction pour la préparation du béton [3]

Le broyage du clinker dans un broyeur a boulets est réalisé en circuit ouvert ou en circuit
fermé. Dans le premier cas le réglage de la finesse s’obtient par 1’ajustement du débit
d’alimentation. Le broyage en circuit fermé (Figure 1.3), procédé le plus répandu, permet
de renvoyer a I’entrée du broyeur les particules insuffisamment réduites qui ont été
collectées par un séparateur dynamique. Afin d’éviter le sur broyage des particules, le
broyeur est traversé par un courant d’air dont le role est d’emporter les fines particules au
fur et & mesure de leur formation. L’air sortant du broyeur contient 50 & 500 g/m’ de fines
particules de maticre (les poussiéres). Celles-ci ne sont entrainées que si la vitesse du flux
d’air est suffisamment €levée (au moins 15 a 20 m/s); en pratique le débit d’air nécessaire

est de I'ordre de 700 & 1500 Nm’/h par tonne de produit. Les filtres 4 manches, les
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dépoussiéreurs a tubes cyclones et les électrofiltres sont utilisés pour épurer les gaz des

poussieres résiduelles qu’ils contiennent avant leur rejet a I’atmosphere

Electrofiltre =
Séparateur o e,

Alimentation Cyclone )

Broyeur a bouletsy  [Co

k_ Ciment

Figure 1.3 : Circuit fermé de broyage du clinker

1.3. Décomposition du calcaire et besoins calorifiques

1.3.1. Réception et stockage du calcaire

Les calcaires sont constitués, principalement, de carbonate de calcium titrant au minimum
90% de CaCOs, qui se présente sous forme de calcite ou d'aragonite. La calcite est la forme
cristalline la plus stable et la plus courante de CaCOs. Elle est souvent accompagnée de
petites quantités d'argiles, de sable, de limon et surtout de dolomite qui est un carbonate

double de calcium et de magnésium de formule [Ca, Mg] (CO3),.

Figure 1.4. Le calcaire de la cimenterie.
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Les gisements calcaires naturels comme les roches calcaires, les marnes ou la craie
fournissent le carbonate de calcium. La silice, I'oxyde de fer et I'alumine sont présents dans
différents minerais et minéraux comme le sable, les schistes argileux, l'argile et le minerai
de fer. Le calcaire abattu a I'explosif subit deux opérations de concassage. Un concassage
primaire qui permet de réduire la granulométrie de 1000 mm a l'entrée jusqu'a 100 mm a la
sortie et un second concassage qui permet de réduire la granulométrie jusqu'a 30
mm.L'utilisation des halls de stockage dépend des conditions climatiques et de la quantité
de matiére produite par l'installation de concassage. Pour une usine d'une production de 3
000 tonnes de clinker/jour, ces batiments peuvent contenir de 20 a 40 ktonnes de

matériaux.

1.3.2.Propriétés d’usage

e La teneur en chaux libre et magnésie (CaO et MgO) du calcaire doit étre supérieure
a80%et la teneur en oxyde de carbone (CO) doit rester inférieure a 5%.Le CaO formé
par calcination est trés réactif ; il se combine lentement avec les oxydes présents et les
composés déja formés.

e La finesse optimale de broyage des crus se détermine expérimentalement, en fonction
desmatériaux particuliers utilisés par chaque usine et compte tenu du colit des
opérations de broyage, il convient cependant de noter que les meilleurs clinkers sont
obtenus a partir de crus trés fins. Lorsque les matériaux sont naturellement
homogenes, comme le sont les marnes par exemple, il n’est pas besoin de recherché
une finesse extréme. Quand ils sont hétérogenes au départ, et que le cru résulte de
mélanges artificiels, il est par contre nécessaire de rechercher une grande finesse pour
rendre les matériaux homogeénes a 1’échelle microscopique, et ainsi faciliter les
réactions chimiques au cours de la cuisson. A cet effet, aprés broyage, le refus du
calcaire au tamis de 80um doit étre inférieur a 10%.La masse volumique apparente

varie de 500 a 700 kg/rn3 et la masse volumique absolue varie de 2200 a 2500 kg/m3.

1.3.3.Calcination du calcaire

Dans la fabrication du clinker a ciment Portland, la matiére crue est chauffée jusqu'a la
température de cuisson maximale. A ces températures, et au cours du chauffage, les
carbonates de calcium, qui constituent pres de 80 % du cru, sont décomposés lors du

chauffage en oxyde de calcium (CaO) et CO2en selon la réaction suivante :
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CaCO3&Ca0 + CO,

Cette réaction de décomposition, hétérogene et réversible, est fortement endothermique.
L'enthalpie de la réaction, variable selon la nature du calcaire est d'environ 1672 kJ / kg de
CaCOs; entre 800 et 900 °C. Dans la pratique, du fait de la présence des oxydes SiO,,
Al,O3, Fe;0s5 la dissociation thermique du carbonate de calcium commence des 750 °C
La décomposition du carbonate de magnésium en MgO et CO, est une réaction beaucoup
moins intéressante pour la cuisson du clinker.

MgCO3;&MgO + CO,
L’enthalpie de décomposition de MgCOs a T = 350 °C est d’ordre de AHaogx = 1395 kJ /
kg.

1.3.4. Besoins calorifiques et impact environnemental

L’énergie thermique est essentiellement liée a la cuisson des matieres premicres (les
matériaux devant étre portés a une température de I’ordre de 1450 a 1500°C), en particulier
la décarbonatation du carbonate de calcium. Des besoins calorifiques annexes sont
cependant nécessaires pour assurer le séchage des produits d’addition (argile, laitier,
etc....).
Différents combustibles peuvent fournir la chaleur nécessaire au procédé de calcination.
Les trois combustibles les plus utilisés dans le four a clinker sont par ordre d’importance
décroissante :

e Le gaz naturel,

e Le fuel (lourd),

e Le charbon pulvérisé et le coke de pétrole
Du fait de leur colit et sa disponibilité, le gaz naturel est le principal combustible utilisé
dans I’industrie du ciment en Algérie. Le gaz naturel distribué sur le territoire national peut
provenir de différents sites de production [4], sa composition est donc soumise a des
variations fonctions des stratégies d’approvisionnement, elles-mémes pouvant varier
suivant les périodes de 1’année. Le gaz naturel reste cependant un mélange composé
essentiellement d’alcanes et de gaz inertes, avec une teneur majoritaire en méthane d’au
moins 85% quelle que soit la provenance du gaz. Une composition moyenne de gaz naturel

de type HassiR’mel et Adrar est donnée, a titre indicatif dans le Tableaul.3 suivant :



Tableau 1.3 : Composition moyenne et propriétés du gaz naturel distribué en Algérie

[4].

Constituant Formule (% Molaire) Adrar (% Molaire)
Azote N, 6,15 2,30
Oxyde de carbone | CO, 0,19 6,12
Méthane CH4 85,10 88,31
Ethane C,Hg 5,90 2,48
Propane CsHg 1,92 0,61
Iso-butane I-C4 0,24 0,06
N-butane nCy 0,33 0,06
N-penthane nCs 0,17 0,06
Densité 0,6399 0,6449
PCS (th/Nm” 9,45 8,16

Les besoins mondiaux en énergie pour la fabrication du ciment sont estimés a environ 6540
Giga MJ/an pour les combustibles. Par ailleurs, 1’énergie représente 30 a 40% du prix de
revient du ciment (hors frais d’amortissement).

La clinkérisation est la partie la plus importante du procédé de fabrication de ciment pour
ce qui concerne les émissions de gaz a effet de serre. Les émissions du mono oxyde de
carbone (CO) du dioxyde de carbone (CO,) et les oxydes d’azote (NOy), générées dans ces
fours de cuisson contribuent notablement au réchauffement de 1’atmosphere. Le CO;
provenant de la combustion dépend de la consommation calorifique de I’installation. Les
émissions sont comprises entre 300 et 500 kg de CO, par tonne de clinker pour tous
combustibles confondus. Les émissions d’oxyde d’azote sont plus difficilement
maitrisables ; elles atteignent 2 kg/t de clinker. Ces oxydes se forment a la sortie des
brileurs du four aux hautes températures de flamme, nécessaires pour la cuisson du cru,
par oxydation de I’azote moléculaire de 1’air et de 1’azote contenu dans le combustible. De
ce fait, toute mesure de réduction de la dépense spécifique d’énergie calorifique, permettra
de réduire I’utilisation de combustibles fossiles primaires et donc de réduire les émissions
de gaz a effet de serre associées.

Par ailleurs, la décarbonatation du carbonate de calcium, contenu dans la farine crue,

contribue aussi aux émissions de CO,. En effet, le calcaire se décompose en CO;, qui
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s’échappe a la sortie du préchauffeur et en CaO (chaux libre). Le CO; émis lors de cette
décarbonatation est évalué a 520 kg/t clinker. La seule manicre de réduire ces émissions est
d’incorporer les ajouts (laitiers des hauts fourneaux, tuf, pouzzolane, etc.) au ciment. On
les utilise généralement en substitut du clinker, car ils disposent d’une aptitude au
développement des résistances mécaniques similaires au clinker. Le Tableau 1.4 donne les

facteurs d’émissions moyennes de ces polluants gazeux

Tableau 1.4 : Facteur d'émissions gazeuses (kg/t ciment)

Emission Combustion gaz naturel |Calcination matiere
CO2 500 300

CcO 1,3.10-6 -

INOx 1,9 -

1.4.Réduction de la consommation d’énergie

Les cimentiers n’ont pas attendu I’évolution du contexte réglementaire pour entreprendre
des actions de réduction de la consommation d’énergie. C’est a partir du choc pétrolier,
dans les années 1970 que I’industrie cimentiére a commencé a optimiser ses besoins
énergétiques. De méme I’efficacité énergétique est €galement une préoccupation de longue
date, eneffet les systémes de récupérations de la chaleur des fours a des fins de
préchauffage sontadoptés dans les procédés de fabrication du ciment depuis fort
longtemps. Ainsi donc cetteorientation prise tres tot a conduire les cimentiers a adopter une
approche visant a valoriser dessources locales de résidus d’une part et a contribuer a la
réduction de plus en plus desémissions de CO2 d’autre part.

Les fours de cuisson du clinker, qui fonctionnent a haute température (1500 — 2000°C), sont utilisés
pour incinérer des résidus industriels (boues de station d’épuration, combustibles extraits des
ordures ménageres, etc...). Ces déchets hydrocarbonés sont utilisés comme appoints combustibles,
pour autant que leurs produits de décomposition n’affectent pas le processus de cuisson et la qualité
du clinker. L’intérét de ce processus de recyclage est double, puisqu’il permet a la fois une
préservation de I’environnement et des économies d’énergie calorifique. Le gain énergétique n’est

toutefois pas total, car ces déchets doivent parfois faire 1’objet d’une part de préparation ou de
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conditionnement et d’autre part d’un controle préalable de leurs propriétés|5],telles que la densite,
I’homogénéité, le taux d’humidité, etc. ..

En 2007, I’'un des plus grands cimentiers au monde (Lafarge) a revaloris¢ plus de 7,7
tonnes de biomasse, de déchets, de sous-produits industriels et agricoles, plus de 10
millionsde tonnes de CO2 ont été épargnés. Le bénéfice pour la plancte équivaut a plus de

660millions d’arbres plantées chaque année[6].
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2.1. Introduction

Dans la fabrication du ciment, il est possible de remplacer des mati¢res premicres
primaires et des combustibles par différents types de déchets de maniére a préserver les
ressources naturelles. Ainsi, ce chapitre montre que les caractéristiques de la cuisson méme
du clinker rendent possibles des applications bénéfiques pour I’environnement du

recyclage des déchets en énergie ainsi qu’en matiere.

2.2. Déchets

Les déchets s’entendent par « tout résidu d’un processus de production, de transformation
ou d’utilisation, toute substance, matériau, produit ou plus généralement tout bien meuble
abandonné ou que son détenteur destine a 1’abandon ». En d’autres termes rapportés par
IGONI ET AL. (2008)[7], les déchets se réferent a « tout ce qui est rejeté comme sans
aucune utilité, sans valeur ou en exces dans un contexte donné » ou encore, d’aprés Byrne
(1997)[8], « tout matériau n’ayant aucune valeur directe pour son propriétaire et dont celui-
ci voudrait se débarrasser ». Le double aspect 1égal et économique respectivement de
désappropriation et de perte d’utilité ou de valeur détermine 1’importance des différents

modes de traitement adaptés, en fonction de la nature et de la composition des déchets.

2.2.1. Déchets organiques et inorganiques

Les déchets, toutes catégories confondues, peuvent étre regroupés en 2 grandes fractions :
les déchets inorganiques (non combustibles) et les déchets organiques (combustibles).

Les déchets inorganiques regroupent les catégories de matiere comme le verre, la poterie,
les matériaux métalliques, les cailloux et les particules fines comme le sable, tandis que la
fraction organique correspond aux déchets alimentaires, les papiers de toutes sortes, les
cartons, les matieres plastiques de toutes sortes, les textiles, le caoutchouc, le cuir, le bois
et les déchets de jardins et espaces verts[9]. Les déchets organiques, d’aprés CHAUVIN
(2004)[10], représentent 1’ensemble des résidus ou sous-produits générés par 1’agriculture,
les industries agroalimentaires ou les collectivités. Ils sont composés de mati€re organique
non synthétique caractérisée par la présence d’atomes de carbone issus d’organismes

vivant végétaux ou animaux.



19

2.2.2. Traitement des déchets organiques

Un déchet est considéré comme « résultant ou non d’un traitement et n’étant plus
susceptible d’étre trait¢ dans les conditions techniques et économiques du moment,
notamment par extraction de sa part valorisable ou par réduction de son caractere polluant
ou dangereux ». En effet, le processus de traitement des déchets s’entend par des
opérations unitaires ou successives de broyage, compactage, digestion anaérobie,
extraction de [’eau, compostage, incinération, etc., permettant la réduction, la
transformation, la réutilisation, la mise en décharge, le stockage et I’¢élimination de déchets
solides, liquides et gazeux[11]. Les traitements biologiques aérobie et anaérobie, par leurs
nombreux avantages, constituent des options particulierement intéressantes pour les
déchets organiques. Ils permettent, entre autres, (i) la réduction des gisements par
diminution de la masse de déchets ; (ii) la valorisation €nergétique par récupération de
méthane (CH4) en traitement anaérobie ; la production d’un compost valorisable comme

amendement organique des sols agricoles en traitement aérobie[12].

2.2.3. Valorisation énergétique des déchets organiques

Les processus de transformation et d’élimination des déchets organiques par combustion
sont le plus souvent utilisés dans les PED pour une réduction du volume des déchets et
pour une récupération d’énergie. Le procédé est généralement une combustion avec de
I’oxygeéne en excés par rapport aux besoins stoechiométriques. Le volume initial des
déchets peut étre réduit de 85 a 95%J9]. La chaleur produite par la combustion est
partiellement stockée dans les produits de la combustion (les gaz de combustion) et
partiellement transférée par convection, conduction et rayonnement a travers les surfaces
en contact du processus, les déchets entrants et les résidus de combustion.

La valorisation de déchets et résidus organiques a des fins de production d’énergie, est
généralement pratiquée localement, au niveau des agro-industries et des fermes agricoles,
en milieu périurbain et rural. Cette pratique est souvent favorisée par une surabondance de
résidus ayant des propriétés agronomiques relativement pauvres[13]. En outre, le déficit
d’acces a des combustibles conventionnels et propres accroit la dépendance des
populations marginalisées vis-a-vis des sources d’énergie traditionnelles comme le bois,

les résidus de récoltes et les déjections animales[14, 15, 16].
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2.3. Utilisation des déchets dans I’industrie cimentiére

De nombreux types de déchets différents sont utilisés en tant que matiéres premicres ou
combustibles ou les deux, doivent apporter la valeur ajoutée suivante au four a ciment :
pouvoir calorifique du déchet, valeur mati¢re du déchet.

On a évalué les types de matériaux les plus adaptés pour €tre incinérés dans des fours a
ciment; ceux-ci peuvent inclure:

* Les pneus usés;

* Les viandes, farines animales et graisses d’animaux;

* Les plastiques;

* La sciure de bois imprégnée;

* Les déchets de bois, de papier, de cartons, d’emballages;

* Les boues (fibres papeticres, boues d’épuration);

* Les déchets agricoles et organiques;

* Le schiste, le schiste pétrolifére ou bitumineux;

* Les boues de charbon;

* Les résidus de distillation;

* Les poussieres de charbon ou de coke/anodes/coke chimiques;

* Les huiles usées, les eaux souillées a 1’huile;

* Les solvants usagés;

Avant d’envisager I’utilisation des déchets, il convient de tenir compte de plusieurs
principes fondamentaux comme la sélection appropriée des déchets et une analyse
approfondie de la procédure d’admission et de prétraitement des déchets. Afin de maintenir
les niveaux de qualité du clinker qui capture les cendres du combustible, il convient de
traiter ces déchets. Il n’existe pas de réponse unique quant au choix du type de déchet
pouvant finalement étre utilis€ dans une usine donnée. L’étude et les décisions dépendront
du procédé¢ de production du clinker et des conditions d’exploitation, des matieres
premicres et de la composition des combustibles, des points d’alimentation, de la technique
d’épuration des gaz résiduaires utilisée, des problémes donnés de gestion des déchets ainsi

que des exigences des réglementations européennes et nationales existantes.
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2.3.1. Utilisation de déchets comme combustibles

Les conditions de la cuisson du clinker sont idéales pour I'utilisation de différents types de
déchets a la place des combustibles conventionnels De nombreux types de déchets
différents sont utilisés en tant que combustibles, y compris les cendres résiduelles. Qu’ils
se présentent sous forme solide, liquide ou pateuse, les déchets sont définis par leur
origine, par exemple industrielle, agricole et urbaine. Parmi ces points d'alimentation, il
n’existe en général qu'un seul moyen de faire traverser les gaz résiduaires des
combustibles par la zone de plus haute température du four, a savoir a travers le briileur
principal. Pour ce qui est des autres points d'alimentation, la température et le temps de
séjour dépendent de la conception et de la conduite du four, comme décrit ci-dessus. Les
déchets et résidus qui alimentent le brileur principal sont décomposés dans la zone de
chauffe primaire ou la température ¢élevée de la flamme peut atteindre 2 000 °C. Des
brileurs a plusieurs canaux sont congus pour I’utilisation de différents types de
combustibles, y compris de déchets combustibles. Les déchets alimentant un brileur
auxiliaire, un préchauffeur ou un précalcinateur brilent a une température plus basse
parfois insuffisante pour détruire les mati¢res organiques halogénées. Les composés
volatils présents dans les déchets introduits avec la matiére ou les déchets solides peuvent
se vaporiser. IlIs ne traversent pas la zone de chauffe primaire et peuvent ne pas étre
décomposés ou ne pas s'intégrer chimiquement au clinker. L'incinération de déchets
contenant des métaux volatils (mercure, cadmium, thallium) ou des composés organiques
volatils peut donc entrainer une augmentation des émissions de ces substances si leur mise
en ceuvre est inappropriée. Il convient de préter une attention particuliere aux déchets
contenant des composants pouvant se volatiliser a des températures moins élevées avant la
zone de décarbonatation (par exemple hydrocarbures, solvants, huiles usagées). En effet,
ceux-ci doivent étre introduits dans les zones de température ¢levée adéquates du four.Le
Tableau 2.1. répertorie différents types de déchets, dangereux ou non, utilisés comme

combustible dans les fours a ciment européens.
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Tableau 2.1 : Déchets utilisés comme combustible dans les fours a ciment de I'UE

[17].

N° de groupe Types de déchets combustibles (dangereux et non dangereux)

1 Bois, papier, carton

Textiles

Plastiques

Caoutchouc/Pneus

Boues industrielles

Boues de stations d'épuration municipales

Farines, graisses animales

Déchets de charbon/carbone

O| oo J| O] | K| W N

Déchets agricoles

—_
()

Déchets solides (sciures imprégnées)

—
—

Solvants et déchets associés

—
[\

Déchets de pétrole et huileux

2.3.2. Controle et exigences de qualité des déchets

La qualité constante des déchets utilisés comme matieres premiéres ou combustibles, ou
les deux, dans les fours & ciment est essenticlle. Etant donné qu’ils sont entiérement
absorbés par le clinker, ils doivent atteindre différents niveaux de qualité et il convient
¢galement de réduire au minimum leurs effets négatifs en matiere d’émissions
atmosphériques. Un systeme d’assurance qualité est nécessaire de manicre a garantir les
caractéristiques du déchet combustible ; il doit notamment contenir des dispositions
concernant 1’échantillonnage, la préparation des échantillons, I’analyse et le contrdle
extérieur. Les déchets présentant un pouvoir calorifique adéquat peuvent remplacer le
combustible principal dans les fours a ciment. Il convient de noter que le pouvoir
calorifique de ces déchets est trés variable . Les déchets combustibles ou les déchets
comportant des fractions calorifiques séparables utilisés comme combustible sont
généralement préparés a l'extérieur de la cimenterie. Ces déchets sont normalement
préparés par le fournisseur ou par les organismes spécialisés dans le traitement des déchets
dans des installations de gestion des déchets spéciaux de maniere a pouvoir €tre utilisés
dans des fours a ciment sans aucun traitement supplémentaire a la cimenterie. De plus, les

déchets livrés sont également contrdlés et régulicrement analysés par le personnel de la
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cimenterie avant d’étre utilisés dans le four a ciment. Différents critéres de qualité sont

contrdlés a I’aide d’un équipement de laboratoire spécial.

2.4. Données de consommation de déchets combustibles

Les déchets combustibles sont utilisés pour couvrir les besoins énergétiques. Cependant, la
consommation des déchets combustibles n’a cessé d’augmenter ces derni¢res années. En
2004, I’Europe a utilisé 6,1 millions de tonnes de déchets de différents types en tant que
combustibles dans les fours a ciment. Sur cette quantité, prés d’un million de tonnes étaient
des déchets dangereux. On constate dans les pays de I’'UE une augmentation considérable
de la substitution des combustibles traditionnels par des déchets combustibles, passant de 3
% en 1990 a environ 17 % en 2007, soit une économie d’environ 4 millions de tonnes de
charbon[17]. De grandes différences peuvent toutefois étre observées d’un Etat membre a
I’autre malgré des possibilités similaires d’augmenter le taux de substitution. En 2007,
certaines usines atteignaient déja des taux de substitution supérieurs a 80 %. Les déchets
combustibles peuvent fournir jusqu’a 100 % de 1’énergie consommée, par exemple dans un
four en voie séche composé d’un four rotatif, d’un préchauffeur a double colonne a quatre
¢tages et d’un refroidisseur planétaire. Il convient de noter que le pouvoir calorifique de
ces déchets est tres variable (de 3 a 40 MJ/kg).

La documentation technique montre que les combustibles conventionnels présentent un
pouvoir calorifique (moyen, net) de 26 a 30 MJ/kg, par exemple, pour le charbon standard
ou de 40 a 42 MJ/kg pour le fioul standard, alors que les déchets solides peuvent afficher
un pouvoir calorifique de 8,5 MJ/kg et pouvant atteindre 40 MJ/kg pour la matiére
plastique[18].

2.5. Impacts de ’utilisation des déchets combustibles

2.5.1. Impact Energétique

L’industrie du ciment est parvenue a améliorer 1’efficacité énergétique des combustibles
utilisés dans la fabrication du ciment et poursuit ses efforts dans ce sens. Cependant, le
pouvoir calorifique des déchets combustibles utilisés dans le procédé constitue un critére
de qualité trés important pour bénéficier d’une amélioration de 1’efficacité énergétique et

apporter un intrant positif au procédé thermique qui supporte la calcination [17, 19].
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2.5.2. Impact Environnemental

Dans 1’¢tat actuel des connaissances, 1’utilisation de déchets appropriés n’a qu’une
influence mineure sur les émissions de métaux pendant la cuisson du clinker du fait de la
grande capacité de rétention des métaux liés aux particules du préchauffeur et du collecteur
de poussieres. Il a été remarqué que le mode d’introduction des combustibles dans le four
(point d’alimentation) est trés important en raison de l’effet qu’il peut avoir sur les
émissions. Le comportement de chaque métal dans le four rotatif, les conditions
d’alimentation et I’efficacité du collecteur de poussieres sont des facteurs déterminants
pour les émissions de métaux pendant la production de clinker. Les conditions
d’alimentation sont en soi déterminées par la concentration en métal des maticres
premiéres et des combustibles utilisés. Etant donné que le rapport matiére premiére/masse
du combustible pour la production de clinker est d’environ 10:1, cela signifie que les
¢léments introduits par les matiéres premiéres déterminent les émissions. Dans la pratique,
I’utilisation de déchets peut entrainer la diminution ou 1’augmentation de I’apport total
d’¢léments individuels dans le four. Les métaux non volatils sont en grande partie
emprisonnés dans la matrice du clinker et sortent du four avec le flux de clinker.

Les métaux semi-volatils, comme le Pb et le Cd, forment des cycles stables a I’intérieur du
four. Ces ¢léments sont rejetés du cycle et une grande quantité est capturée soit par le
clinker soit par les poussiéres.

Le Hg et le TI sont des cas particuliers en raison de leur volatilité. Les températures du
procédé les plus fréquentes conjuguées avec une haute volatilité sont la cause d’une
capacité d’¢élimination insuffisante et établissent pour chaque installation un lien spécifique
entre la charge d’entrée et la concentration d'émission dans la cheminée. En fonction de la
température du gaz résiduaire, du mercure est présent sur les particules ou sous forme de
vapeur, ou les deux, dans le collecteur de poussieres. Par conséquent, afin de réduire les
¢missions de mercure et de métaux volatils, il peut étre nécessaire de limiter leur apport
dans le four. Lors de la combustion de déchets combustibles provenant de fractions de
déchets mélangés, une analyse de réception systématique peut étre nécessaire pour
surveiller I’apport en métaux volatils.

La présence de constituants inorganiques NOx, HCl et HF dans le gaz résiduaire n’est pas
affectée par le choix de la matiere a cuire. Dans I'état actuel des connaissances, la

valorisation des déchets dans la production du ciment n’a qu’un effet négligeable sur ces
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émissions s’ils sont introduits dans le four par les points d’alimentation appropriés. Il en va
de méme pour les émissions de SO2, de CO et de COT, a condition que la valorisation des
déchets n'augmente pas 1’apport de composés soufrés volatils ou de composés organiques
volatils avec le cru.
Le SO2 qui se forme est li¢ au clinker dans le four rotatif et dans le précalcinateur sans
mesures/technique complémentaires.
Pour répondre a ce grand défi, I’industrie cimentiére a mis en oeuvre plusieurs solutions
pour réduire les émissions de dioxyde de carbone (CO2) générées lors de la cuisson a haute
température du calcaire mati¢re de base du clinker. Pour réduire les émissions de CO2 qui
proviennent de deux sources : les émissions énergétiques et les émissions de procédés,
I’industrie cimentieére a mis en oeuvre plusieurs solutions et cela depuis plusieurs années.
Nous en citerons les principales :
e Incorporer dans les matieres premieres, avant cuisson, certains matériaux
sélectionnésdéja carbonatés ou ne contenant pas de calcaire.
e Incorporer dans les ciments, des constituants réduisant d’autant la quantité¢ de
clinkerconstituant de base du ciment.

e Utiliser des combustibles de substitution, comme certains déchets.

2.5.3. Impact Productif

L’utilisation de déchets dans la cuisson du clinker peut modifier les concentrations en
métal du ciment produit. En fonction de 1’apport total par le biais des matieres premicres et
des combustibles, la concentration de chaque ¢lément dans le produit peut fluctuer en
conséquence de I’utilisation de déchets. Etant donné que le ciment est mélangé avec des
granulats, par exemple des graviers ou du sable, pour la production du béton ou du mortier,
c’est donc le comportement des métaux dans le matériau de construction (béton ou
mortier) qui finalement est déterminant dans I’évaluation des impacts environnementaux
des déchets utilisés dans la cuisson du clinker. Les émissions de métaux provenant du
béton ou du mortier sont faibles. Les résultats de tests approfondis ont confirmé que les
métaux €taient fermement incorporés dans le bloc de ciment. De plus, le béton sec présente
une haute résistance a la diffusion qui empéche également la libération de métaux. Des
tests réalisés sur le béton et le mortier ont montré que les concentrations en métaux des
¢luats sont sensiblement inférieures aux limites prescrites par exemple par la

réglementation nationale. Le stockage sous différentes conditions, en partie extrémes, n’a
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donné lieu a aucune émission ayant un impact sur 1I’environnement. Cela est également vrai
lorsque 1'échantillon de matériau est broyé ou réduit avant les essais de lixiviation.

Un choix rigoureux des déchets accompagné d'une surveillance attentive permet d’éviter
que des émissions de métaux dans une mesure dommageable pour 1I’environnement ne se
produisent en raison de I’utilisation de déchets. Les ordres de grandeur des émissions de
métaux sont en partie inférieurs aux normes de réduction de la pollution atmosphérique en
vigueur. L’utilisation de déchets n’a aucun impact négatif sur la qualité environnementale
du produit. Dans ces conditions, il est possible de continuer a utiliser du ciment sans
restriction dans la production du béton et du mortier. La recyclabilité de ces matériaux ne
sera nullement affectée. La teneur en métaux des ciments allemands est régulierement
analysée. Les dernieres valeurs publiées remontent a 2001. Leur comparaison avec les
résultats d’études antérieures n’a révélé aucune augmentation de la teneur en métaux des
ciments malgré une augmentation considérable de 1’utilisation de déchets sur la période

concernée[20].
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3.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la présentation des différentes techniques expérimentales mises en
ceuvre afin d’analyser au laboratoire la calcination du calcaire et de la farine crue a ciment en

présence de différents déchets solides utilisés.

3.2. Matériaux étudies

Les matériaux étudiés sont d’origines diverses. Deux composts (nommé D1 et D2) nous ont
¢té fournis par la station expérimentale agronomique de I’Universit¢ de Chlef a [’Ardh
Elbaydha. Un déchet modele (un mélange combustible modéle, nommé DM) a été préparé et
mis en place, de composition la plus proche possible de celle des déchets solides ménagers.

Le calcaire et La farine crue a ciment utilisés dans la présente étude provenaient de la
cimenterie de Meftah (Algérie). Le tableau 1 donne la composition de ces déchets.

Ces déchets solides ont été séchés dans un four a 110 C °pendant 2 h, puis broyés et tamisés
pour obtenir des particules de taille inférieure a 100 um qui constituent par la suite les

échantillons de la présente étude.



Tableau 3.1 : Composition des Matériaux.
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Type de matériau

Composition

Désignation

Composte mature

Déchet ménager + Déchet vert

dans le rapport 1: 1

Composte mature

Déchet vert

Déchet Modéele

Bois 59 % ; Carton 24% ; Plastique 17 %

3.3. Techniques expérimentales

Afin d’atteindre les objectifs fixés dans la présente étude, les matériaux solides utilisés au

cours des diverses étapes du procédé ont été caractérisés. Ainsi divers dispositifs d’analyse ont

été utilisés.

3.3.1. Caractérisation des matériaux étudiés

3.3.1.1. Analyse minéralogique (DRX)

La cristallographie aux rayons X ou diffractométrie de rayons X est une technique d'analyse

fondée sur la diffraction des rayons X sur la matiere et permet d’identifier les especes

minérales (ou composés chimiques) qui la constituent.
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La diffractométrie de rayons X ne fonctionne que sur la matiére cristallisée (minéraux,
métaux, céramiques, polymeres semi-cristallins, produits organiques cristallisés), mais pas sur
la matiere amorphe (liquides, polymeéres amorphes, verres) ; toutefois, la matiére amorphe
diffuse les rayons X, et elle peut étre partiellement cristallisée

Cette technique a été utilisée afin d’analyse des minéraux contenus dans la farine crue a

ciment et dans le calcaire.

a) Appareillage

L'analyse minéralogique par diffraction des rayons X a été effectuée sur un diffractomeétre
PHILIPS X Pert (Figure 3.1), couplé a un micro-ordinateur qui permet un pilotage

automatique de la rotation du goniomeétre ainsi que I’acquisition et le traitement des données.

Figure 3.1 : Diffractométre (PHILIPS X Pert).

b) Caractéristiques techniques

e Puissance du générateur a RX : 40 mA, 45 Kv.

e Tube radiogene céramique a anticathode de cuivre.

e Logiciel pour I’acquisition des données : DataCollector de PANalytical.
e Logiciel pour traitement des données : HighScore Plus de PANalytical.
e Longueur d’onde Cu Ko [A] : 1,5418.

e Angle de départ [°2Th.] : 2,0000.
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e Angle final [°2Th.] : 70,0000.
e Taille du pas [°2Th.] : 0,0170.
e Temps du pas [s] : 91,7599.

¢) Méthode d’analyse

L’¢échantillon solide finement broyé est monté sur un porte échantillon adéquat, puis soumis a
un faisceau de rayons X pour étre diffractés par les plans réticulaires des phases cristallines
présentes. En effet, il existe une relation entre I’angle du faisceau diffracté et la distance
réticulaire séparant les plans d’atomes au sein d‘un réseau cristallin ; celle-ci est régie par :

La loi de Bragg : n A = 2dsin® (ou A =longueur d’onde en angstroms, d= distance réticulaire en
angstroms et 0 = angle de diffraction ou de réflexion en degrés).

Les diffractogrammes sont obtenus en enregistrant I’intensité du faisceau diffracté en fonction
de I’angle de déviation 20 du faisceau incident.

Les diffractogrammes ainsi obtenus, a I’aide d’un diffractométre rayons X, sont interprétés.

3.3.1.2. Analyses thermiques

Une substance soumise a un traitement thermique peut subir des modifications de ses
propriétés physico-chimiques, par exemple un changement de phase, une modification de
structure, une décomposition, une variation de volume, etc....

L’analyse thermique permet d’observer ces modifications en fonction de la température. Parmi
les techniques mises en ceuvre, on peut citer I’analyse thermogravimétrique (ATG) et I’analyse

calorimétrique a balayage différentiel DSC.

a) Analyse thermogravimétrique (ATG)

Cette technique adaptée a 1'¢tude des wvariations de masse, l'allure d'une courbe
thermogravimétrie dépend largement de la cinétique de mesure (vitesse d'échauffement ou de
refroidissement). Les mesures s’effectuent a 1’aide d’une thermo balance qui comporte trois
parties fondamentales, la balance qui assure la pesée en contenu de 1’échantillon, un four avec
sa régulation de la température et le dispositif automatique d’enregistrement. Cette analyse

permet d’étudier les phénomenes chimique, physique ou physico-chimique, qui se traduisent
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sous I’effet de la température et sous atmosphere contrdlée par une variation des poids. Dans
le cas d’une réaction de décomposition d’un solide, la masse initiale sera diminuée
progressivement a partir d’une température Ti, désignant le début de la réaction, jusqu’a une

masse constante a Tf désignant la fin de la réaction.

b) L’Analyse calorimétrique a balayage différentiel (DSC). ou « Differential Scanning

Calorimeter » DSC

La DSC est une technique d’analyse thermique basée sur la mesure du flux de chaleur
différentiel entre un échantillon et une référence inerte soumis au méme programme de
chauffage ou de refroidissement linéaire.

L’analyse enthalpie différentielle est une technique déterminant la variation de flux thermique
émis ou regu par un échantillon lorsqu’il est soumis a une programmation de température, sous
atmosphere contrdlée. Lors d’une chauffe ou d’un refroidissement, toute transformation
intervenant dans un matériau est accompagnée d’un échange de chaleur : la DSC permet de

déterminer la température de cette transformation et de quantifier la chaleur.

¢) Conditions et méthode d’utilisation

L’Analyse calorimétrique a balayage différentiel (DSC) et 1’analyse thermo-gravimétrique
(TG) ont été réalisées en utilisant I’appareil 409 STA PC Luxx de type DSC / TG (Figure 3.2)
avec une vitesse de chauffage de 10 °© C / min jusqu'a 1270 ° C et en utilisant 25 ml/ min d'un
mélange d'air et d'azote dans les proportions volumiques respectives de 25% d'air et 75%
d'azote, ce qui correspond a un pourcentage d'oxygene de 5%. Le choix d'un milieu oxydant a
5% d'oxygene est le résultat d'un compromis entre un pourcentage suffisamment élevé pour

assurer la combustion des volatils et la calcination de la farine crue et du calcaire.
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Figure 3.2 : L’analyseur thermique simultané¢ ( NETZSCH-STA 409 PC Luxx®).

3.3.1.3. Analyse granulométrique

L’analyse granulométrique a été effectuée par tamisage pour la fraction brute et par diffraction
laser d’un granulométre de type MASTERSIZER 2000 (Figure 3.3) sur une suspension de la
poudre de farine et de calcaire d’une fraction de particules inférieure a 120um.

La diffraction laser mesure les distributions granulométriques des particules en mesurant la
variation angulaire de l'intensit¢ de lumiere diffusée lorsqu'un faisceau laser traverse un
¢échantillon de particules dispersées. Les grosses particules diffusent la lumicre a de petits
angles par rapport au faisceau laser et les petites particules diffusent la lumicre a des angles
supérieurs. Les données relatives a l'intensité diffusée en fonction de l'angle sont analysées
pour calculer la taille des particules qui ont créé 1'image de diffraction et ceci grace a la théorie
de Mie. La taille des particules représente le diametre de la sphére équivalente ayant méme

volume que la particule.
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Figure 3.3 : Granulométre de type( MASTERSIZER 2000)

3.3.2. La calcination

La Figure 3.4 montre le four a moufle utilisé lors des essais de calcination du calcaire et de la

farine crue a ciment en présence des déchets dans le cadre de la présente étude.

Figure 3.4: Four a moufle a hautes températures (Nabertherm Gmbh)

Grace a son excellente isolation, il est particulierement économe et le temps de chauffage est
réduit en raison de la chaleur emmagasinée et la conductibilité thermique réduite. La
température maximale de chambre atteinte est de 1200 °C (2192 °F). En outre, il se caractérise
par les avantages suivants :

- I possede une isolation thermique multicouche économique de haute qualité

- Carcasses en tole structurée en inox, a double paroi, donc température extérieure réduite et
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grande stabilité.

- Excellente uniformité de température grace au systéme spécial d'aération et d'évacuation.

- Les plaques céramiques chauffantes avec résistances intégrées.

- Equipé d'un programmateur permettant d'éviter au maximum les erreurs de commande. Un
thermocouple grande longévité est utilis€é pour mesurer et régler la température dans la

chambre de four (NiCr-Ni Tmax < 1200 °C ou PtRh-Pt Tmax > 1200 °C).
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4.1. Introduction

La caractérisation physico-chimique des échantillons de calcaire et de farine crue lors de la
calcination, en présence des déchets permet une meilleure compréhension des phénomeénes
associés pendant le traitement thermique (ATG/ DSC). Dans ce chapitre, nous présentons les

principaux résultats obtenus et leurs interprétations.

4.2. Caractérisation de la structure des matériaux

Les Figures 4.1 et 4.2 représentent les diffractogrammes sur poudre de la farine crue a ciment et du
calcaire. L’analyse par radiocristallographie de la farine crue a ciment (Figure 4.1) a permis

I’identification des phases minérales suivantes :

e Calcite Ca(CO:s3) essentiellement ;
e Quartz SiO,;
e Gypsum CaS04 2H20;
e Argiles de type :

*Kaolinite Al Si; Os (OH) 4

* Orthoclase K Al, Si3 A10O

E
:

i
1

e [ Tt |

Figure 4.1 : DRX de la farine crue a ciment.

1F  CLaE Rl
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La Figure 4.1 montre en général une structure cristalline de tout le matériau et une faible
structure amorphe dans le domaine de 10° a 23°. Le diagramme de diffraction présente un pic
a 29° qui est attribué a la présence de la calcite Ca(COs3).

D’autre part, une structure amorphe du domaine de 10° a 23° montre la présence de kaolinite
de formule chimique Al, Si; Os (OH) 4 avec quelque trace de quartz SiO, qui est une espece
minérale de groupe des silicates composé de dioxyde de silicium SiO, (silice) et de gypsum
CaS042H; espece minérale formée de sulfate déshydraté. Le diagramme montre aussi qu’il y a

des traces d’argiles de types kaolinite Al, Si; Os (OH) 4 et d’orthoclase K Al Si30s.
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Figure 4.2 : DRX du calcaire.

Par ailleurs, le dépouillement du spectre correspondant au calcaire (Figure 4.2) a révélé les

phases minérales suivantes
e C(Calcite : Ca(CO3) ;
e Quartz: Si10, .
e Kaolinite:  Al, Si; Os (OH) 4.

Une prédominance de la calcite Ca(CO;) dont la raie caractéristique (29 A) est la plus intense dans

le diffractogramme,

- la présence de la kaolinite indique que le calcaire est essentiellement marneux.
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4.3. Caractérisation granulométrique de la farine crue a ciment et du calcaire

La courbe granulométrique de la farine crue a ciment est donnée par la Figure 4.3. La figure
donne la répartition en taille de particules du cru a ciment.
La taille des fines particules de 10% est de 0,591 um et la taille médiane des particules (50%)

est de 3,492um. Par contre celle des grosses particules d’un passant de 90% est de 85.314um.

d(o.1): 0,591 um d(0.5): 3,492 um d(0.9): 85,314 um
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La courbe granulométrique du calcaire est donnée par la Figure 4.4, donnant la répartition en
taille de particules. La taille des fines particules de 10% est de 0,815um et la taille médiane
des particules (50%) est de 5,935um. Par contre celle des grosses particules d’un passant de

90% est de 51.108um.

d0.1): 0,815 um d(0.5): 5,935 um d(0.9): 51,108  um
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4.4. Traitement thermique (ATG/ DSC) du calcaire et de la farine crue a ciment en

présence de différents types de déchets

4.4.1. Influence des différents types de déchet sur le processus de décomposition du

calcaire et la farine crue a ciment

Les profils TG du mélange du calcaire ou de la farine crue a ciment avec différentes quantités
de déchets (1%, 2%, 5 %) a savoir le déchet 1 (D1), le déchet 2 (D2) et le déchet modéle (DM)
sont présentés sur les Figures 4.5, 4.6, 4.7, 4.8, 4.9 et 4.10. On constate que Le processus de
décomposition des mélanges contenant ces différents déchets sont similaires. Cette
représentation met en évidence 3 phases de perte de masse a vitesses différentes mais il n'y a
qu’une seule phase ou la perte au feu est importante correspondant a la décomposition du
carbonate de calcium.

La diversité de la perte de masse enregistrée entre les différents mélanges avant le début de la
calcination du calcaire peut étre di a la décomposition de la matiére organique contenue dans
ceux-ci. En effet, on constate a titre d’exemple que la perte de masse globale des mélanges de
calcaire contenant le déchet 1, le déchet 2 et le déchet M a un pourcentage fixe de 2% sont
respectivement de 47,34%, 36,28% et 65,82 %. Mais celui du calcaire pur est de 39,50%.
L’addition de déchet 2 (2%) au calcaire n’a pratiquement aucun effet sur la perte de masse,
contrairement au déchet 1 et déchet M qui avaient un effet positif sur ’augmentation de la

quantit¢ décomposée de la calcite.
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Figure 4.5 : TG courbes de la décomposition de : CaCO3, CaCO;3 + 1% D1, CaCO; +
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2 % D1, CaCOs+ 5 % D1.
Figure 4.6 : TG courbes de la décomposition de : CaCO3, CaCO3 + 1% D2, CaCO;3+
2 % D2, CaCO3+ 5 % D2.
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Figure 4.7 : TG courbes de la décomposition de : CaCO3, CaCO3 + 1% DM, CaCO; +
2 % DM, CaCO;+ 5 % DM.

De méme pour le mélange cru a ciment, on apergoit a titre d’exemple que la perte de masse
globale des mélanges de farine contenant le déchet 1, le déchet 2 et le déchet modéle a un
pourcentage de 5% sont respectivement de 39,26%, 39,75% et 37,15%. Mais celui de la farine
pur est de 35,84%, représentant la perte au feu maximale contenu dans le mélange cru de
mati€res premieéres a ciment. On dénote alors que 1’incorporation de déchets n’a presque pas

d’effet sur la perte au feu de la farine crue.
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Figure 4.8 : TG courbes de la décomposition de la : farine, farine + 1% D1, farine +2 %

D1,+5 % D1
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Figure 4.9 : TG courbes de la décomposition de : farine, farine + 1% D2, farine +2 %

D2, farine + 5 % D2.
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Figure 4.10 : TG courbes de la décomposition de : farine, farine + 1% DM, farine + 2 %

DM, farine + 5 % DM.

4.4.2. Influence des différents types de déchets sur le comportement thermique du

calcaire et de la farine crue

Les profils DSC des mélanges sont présentés sur les Figures 4.11, 4.12, 4.13, 4.14 , 4.15 et
4.16. Les parametres calculées (La température caractéristique du processus de décomposition

pour chaque mélange) .
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Figure 4.11 : DSC courbes de la décomposition de : calcaire, calcaire + 1% D1, calcaire +

2 % D1, calcaire + 5 % D1.
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Figure 4.12 : DSC courbes de la décomposition de : calcaire, calcaire + 1% D2, calcaire +

2 % D2, calcaire + 5 % D2.
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Figure 4.13 : DSC courbes de la décomposition de calcaire, calcaire + 1% DM, calcaire +

2%

DM, calcaire + 5 % DM.
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Figure 4.14 : DSC courbes de la décomposition de : farine, farine + 1% D1, farine + 2 %
D1, farine + 5 % D1.
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Figure 4.15 : DSC courbes de la décomposition de : farine, farine + 1% D2, farine 2 %

D2, farine + 5 % D2.
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Figure 4.16 : DSC courbes de la décomposition de : farine, farine + 1% DM, farine + 2

% DM, farine + 5 % DM.
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Selon ces résultats présents, les courbes pourraient étre divisées en trois étapes de base comme

suit :

Stade I : En dessous de 100 ° C, une légere réaction endothermique dans les conditions de
pression atmosphérique a été observée. La perte de masse peut étre principalement attribuée a

'évaporation de I'eau, en particulier de I'eau adsorbée par les échantillons.

Stade II : Dans une plage de température de 350 © C a 500 ° C, des pics exothermiques sont
observés dans certaines des courbes. Cette étape implique principalement la décomposition et
la combustion des déchets en substances volatiles.

Tout le processus est exothermique et la réaction est rapide et produit des oxydes de carbone et
de l'eau. Ainsi, ce résultat signifie que la fraction volatile de la mati¢re organique contenu dans
les déchets a entrainé une réduction de la consommation énergétique nécessaire pour la
production de la chaux par la décomposition du calcaire et autant la calcination de la farine

cruc.

Stade III: Au-dessus de 600 ° C pour certains mélanges et 700 °C pour d’autres, la réaction est
endothermique et correspond a une derniére perte de masse importante. Cette étape est régie
par la décomposition thermique des carbonates qui peut €tre supposée €tre essentiellement de
la calcite (CaCO3) (voir Figure 4.2, DRX du calcaire) ce qui a donné de la chaux (CaO) et du
dioxyde de carbone (CO2) suivant la réaction : CaCO3 = CaO (s) + CO2(g).

A partir des courbes thermiques du calcaire et de la farine crue en présence de quantités

variables de D1, D2 et de DM sont présentés dans les Tableaux 4.1 et 4.2 respectivement.



Tableau 4.1 :

perte de masse et température de décomposition du calcaire.
Perte de Température de
Echantillons masse totale décomposition C°
%
calcaire 39.50 832.00
Calcaire + 1 % 39.17 833.80
Dl
47.34 784.20
Calcaire +2 %
DI
41.59 794.00
Calcaire +5 %
D1
40.65 812.20
Calcaire + 1 %
D2
36.28 777.20
Calcaire + 2%
D2
40.74 767.10
Calcaire +5 %
D2
775.00
Calcaire + 1 % 39.12
DM
65.82 739.50
Calcaire + 2%
DM
38.92 801.20

Calcaire + 5 %
DM
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Tableau 4.2 : Perte de masse et température de décomposition de la farine crue.

Perte de masse Température de
Echantillons totale % décomposition C°
Farine crue 35.84 800.90

Farine crue + 1 % 36.38 794.80
D1

Farine crue +2 % 35.65 790.70
D1

Farine crue +5 % 39.26 794.00
D1

Farine crue + 1 % 34.03 769.20
D2

Farine crue +2 % 34.90 759.80.20
D2

Farine crue +5 % 39.75 782.00
D2

Farine crue + 1 % 36.16 776.30
DM

Farine crue +2 % 38.44 753.10

DM

Farine crue +5 % 37.15 792.70
DM
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4.4.3. Perte de masse et température de décomposition du calcaire et de la farine crue

L'influence de la concentration des déchets organiques sur la quantité décomposée du calcaire
ou de la farine crue jusqu'a la température maximale (température du pic) a également été
étudiée. Les résultats montrent que lorsque le déchet 1 et le déchet modele sont présents a
raison de 2%, la quantité de calcaire décomposé jusqu'a la température du pic est maximale.
(Tableau 4.1). Ces données révelent que la quantité de carbonate de calcium décomposée
augmente par addition de déchet 1 et de déchet M a 2,0%, concentration a laquelle la vitesse
de réaction est plus rapide. L'effet est plus important dans le cas du mélange calcaire- déchet
modele, ou la perte de masse enregistrée est de 65.82 % (Tableau 4.1).

L’addition de déchet 2 a 2% au CaCO3 n’a quasiment pas d’effet sur la décomposition de ce
dernier (Tableau 4.1).

D'apres les données du Tableau 4.1, il apparait que dans le cas des mélanges calcaire-D1 et
calcaire-DM la température au sommet du pic est la plus basse, lorsque la teneur en déchet est
de I’ordre de 2 %, mais si celles-ci, augmente pour une valeur de 5% la température s’éleve
aussi ou en d'autres termes plus de temps est nécessaire pour une compléte décomposition de
CaCO3.

Concernant le mélange cru a ciment, il apparait que dans le cas des trois mélanges farine-D1,
farine-D2 et farine-DM (Tableau 4.2) que la température du pic augmente avec 1’augmentation
de la teneur en déchet de plus de 2% et I’effet est maximal lorsque ces déchets (D1, D2 et
DM) sont présents a une concentration de 2%. Ainsi Ces données montrent clairement qu'il
faut plus de chaleur pour achever la calcination de la farine crue a ciment aprés avoir atteint la
température de pointe lorsque la concentration des déchets est supérieure a 2%. De méme on
percoit que le mélange de farine-DM (ayant 2,0% de DM), a la plus faible température du pic
(753.1 °C) que le la farine crue seule (800, 9 °C) et que les autres mélanges farine-déchet a
différentes concentrations de déchets (1%,2%, 5%) donc I’effet du déchet modele (2%) sur la
température du pic est plus prononcé dans ce cas.

En conséquence, on dénote I’effet positif de I’incorporation de déchet modele DM a 2 % de
concentration sur la diminution de la température du pic dans le calcaire et dans le mélange

cru.
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La fabrication du ciment est un procédé trés énergivore lié a la calcination du mélange crue
de matiere premicre. Afin de réduire la consommation du gaz naturel et les émissions de
gaz a effet de serre associés, l'industrie cimentiere est intéressée a valoriser

énergétiquement des déchets, qui est une excellente alternative.

Cette étude était centrée a évaluer cette possibilité, a valoriser des biodéchets et a envisager

une utilisation plus verte pour eux. Les principales conclusions sont les suivantes :

. Les trois déchets solides étudiés pourraient étre utilisées comme matériaux de base
dans I’¢élaboration de mélanges crus de ciments, se substituant aux argiles et partiellement
au calcaire. Leur température de combustion est supérieure a 200°C, ce qui garantit
I'absence de combustion ou d'explosions dans 1'étape de broyage. Leur combustion se

produirait a l'intérieur du préchauffeur.

. Dans la zone de 350-500 C°, 1'énergie est libérée en raison de la décomposition et
la combustion des déchets en substances volatiles. Ce qui a entrainé une réduction de la

consommation énergétique nécessaire pour la production de la chaux.

. Le mélange de déchets solides (D1, D2 et DM) avec du calcaire ou la farine crue
dans la mesure de 2 % entraine favorablement aussi bien la décomposition du calcaire et la

calcination de la farine crue a basse température.

. La quantité de calcaire et de la farine décomposée a ces basses températures sont

augmentées et le taux de réaction de décomposition devient plus rapide.

Perspective :

A la fin, cette recherche a ouvert la porte a des recherches nouvelles qui doivent

s’intéresser ala

e (aractérisation physique et chimique des déchets utilisé.

e Influence d’autres paramétres sur la composition et I’environnement.
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