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Décarboner notre industrie : un impératif a court terme

v’ 2050 : objectif Zéro Emission Net
v" Travaux du GIEC et des COP
v’ Attentes sociétales et de nos clients
v’ Cadre réglementaire

v' 20% des émissions de GES (gaz a effet de serre) proviennent des matiéres premiéres verriéres

v’ Le recyclage est un levier majeur de décarbonation
v’ Baisse des émissions liées aux matiéres premiéres
v' Moindre besoin en énergie
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Baisse significative des émissions spécifiques depuis 1990:-22%  Baisses des émissions spécifiques : actions menées

C02 spécifique de 1990 3 nos ours v Hausse du taux de recyclage donc d'usage de calcin - hausse de 13% du volume de calcin utiisé en 18 ans.

Tou de recyclage de 1995 & 2019 {Source Ademe)

o wmig (021 de verte
. FLELRLEREE R itititd
00
o v Amélioration de lefficacité énergétique : baisse réguliere de la consommation spécifique - 6% en 18 ans
on 155 0 05 1 s v Passage du fuel au gaz : passage d'un mix énergie comportant 35% de fuel & 12% entre 2000 et 2018
w
Y 1V ”‘:Mwmw; LJM JEAN MONNET
el ) cLayy =

> svoso s VEITE - Frame



Furnace for the Future : Une technologie unique

Réduira de 60% les émissions de CO, du four (en alimentant a 80% par de
I'électricité renouvelable et 20% par du gaz naturel).

Premiére mondiale, un four électrique hybride de grande capacité utilisant des
niveaux élevés de verre recyclé (construction envisagée en 2022)

[:] Produira commercialement des emballages en verre des 2023
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Evolution du mix energetique: recours a I’hydrogene

v' Le recours a I'hydrogéne pour les fours suppose la mise au point de nouveaux équipements. |l est
néanmoins possible d’utiliser de I'hydrogéne pour les activités de rebrulage

v" Ce changement de combustible réduit les émissions sous réserve que I'hydrogéne soit « vert »

v" L’hydrogene peut en partie étre injecté dans le réseau de gaz naturel => travaux en cours avec GRDF sur
ce sujet — point d’attention sur les dispositifs de surveillance de la qualité du gaz sur nos sites

Equipement de suivi de la qualité
du gaz entrant - sites verriers

v Projection: de I'ordre de 2% d’hydrogéne en 2050

23,5

' 58,8

Wobbemeétre = Autre  Pas d'équipement

| g
4 V ‘‘‘‘‘‘‘‘ LJM JEAN MONNET
en () CLAYY LY.

dddddddddd

» soes s VEITE - France



Economie circulaire : I'ere des REP (Responsabilité Elargie du Producteur)

v’ Cadre réglementaire en pleine évolution
v' Loi AGEC (Anti-Gaspillage pour une Economie Circulaire) (Fév 20)
v' Loi Climat et Résilience (Aout 21)
v’ Révision cadre européen

v’ Aprés I'emballage et les D3E, de nombreuses REP sont en cours de création dont celle sur les produits
et matériaux de construction et du batiment : 25 REP a termes!

i €L2y)
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77.1% en 2019
Source ADEME

Une démarche historique bien établie

v’ Collecte en place depuis 1974

Taux de recyclage de 1995 a 2019 (Source Ademe)

v Performance élevée basée sur une organisation de
proximité et des centres de traitement performants “
traitant

v' Les KSP (Keramiek, Steen en Porcelein ; ou Céramique, pierre
et Porcelaine)

v’ Les métaux magnétiques et non magnétiques
v’ Le verre au plomb EEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEE

Calcin

v’ Le calcin = premiére matiére premiére des verriers —
65 % Matiéres premiéres

Présentation du gisement vitreux et des filigres actuelles de recyc|age c Iacques BORDAT WASTE GLASS PROCESSING STATE OF ART BOTTLE PROCESSING - Cédric.CHOPIN - VERALLIA
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Traitement du verre

Spécifications Calcin

Infusibles < 10 grammes / tonne

DEFERRISEUR
> Métal

Metaux magnétiques <5gr/t

C o Métaux non-magnétiques <5gr/t

Organiques < 300 gr/ t + stabilité

TRI MANUEL

> Plastiques,
bois, divers

COURANT DE FOUCAULT
= Alu, Cuivre, ..

W\

ASPIRATION -

Machines de TRI OPTIQUE pour :
- Eliminer porcelaine, céramique et cailloux
- Trier par couleur

Bouchons, papiers et légers

CALCIN



Une organisation industrielle optimisée
pour un recyclage de proximité

17 usines verrieres
14 centres de traitement

260 km en moyenne entre la collectivité
et la verrerie

1 600 emplois liés a la l Bouteilles

collecte et au traitement by Pots
A Centre de traitement

VOA Verrerie d'Albi

From J Bordat sept2021



Des objectifs ambitieux et des actions concretes

v’ « Close the Glass Loop » : 90 % de collecte en 2030

v’ Charte « Verre 100% solution » : 90% de collecte en 2025 sur la base d’'un engagement de I'ensemble des
acteurs de la filieres (AMF (Association des maires de France), fédérations des clients, des distributeurs...)

v' =>+ 350 kt en 2025!
v’ Densification des Points d’Apport Volontaire

v’ Extension de la REP au secteur « Café Hotel Restaurant »
vo..
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Trois flux principaux avec des performances diverses

v’ Chutes de transformation : circuit en place et performant
v Verre automobile : circuit en place, performance en progrés

v’ Verre plat batiment : circuit en court de mise en place (REP)
v" Gisement 200 000t/an
v' Taux de collecte faible << 10%
v' Enjeux de qualité et de quantité

Le recyclage du verre plat en boucle fermée, vers une économie circulaire. - Gaber GALAL (SAINT-
GOBAIN)
Présentation du gisement vitreux et des filieres actuelles de recyclage - Jacques BORDAT



Verre automobile

v Deux flux principaux
v Aprés-vente — 30 kt/an
v’ Véhicule en fin de vie — 30 kt/an

v Aprés-vente : tri depuis 1997 — performance bien établie

v" VHU : potentiel de 25 kg/VHU mais intégre aussi la réutilisation...une mise en ceuvre encore longue...

Les enjeux spécifiques de la collecte et du recyclage du verre automobile en France. - Nicolas BREC
(TRACAUTO)



Verre plat

Les unités de Recyclage en France :

4 a 5 Centres identifiés dont 2 principaux :
- RECYVERRE a Soissons Maltha

- SOLOVER a Montbrison Sibelco @
54-400.t

@
70

- Verre plat total ()

Eurovetro
. Dont part du verre automobile (%) SRVPI 3400t
27000t Sofover 79%
. Dont part d'autres verres (%) ; E 24 000t ‘21%
@ Données non disponibles 99% ‘ 1% . 21%
79% &
Ipaq

Briane Environnement
3500t

43%
s®

Carte 3 : Verre plat traité en 2013 (Données déclaratives pour 2013 issues d’entretiens)
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Des challenges spécifiques

v Laine de verre : moins de SiO, que verre emballage et 5% de B,0,

v’ Risque pour les assiettes de fibrage si présence d’infondu

v’ Essor d’une filiére de recyclage de la laine de verre via une fusion immergée

Patented SGI melter
technology/

Submerged burner for heating
& pollutions digestion

Sorting tests by collectors

Enjeux techniques du recyclage dans la production de laine de verre. - Guillaume BARBA ROSSA (ISOVER)
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Recyclage des vitrocéramiques : de multiples enjeux environnementaux, économiques et

Ca S d es vitrocerami q ues technologiques. - Emmanuel LECOMTE (EUROKERA)

v’ Différentes applications : plaque de cuisson, inserts, panneaux anti-feu

v Une composition moins riche en SiO, mais avec beaucoup d’Aluminium et de Lithium et de nombreux
autres éléments (Ti, Zr, Zn...) mais faible en Na,0 et K,O => incompatibilité des calcins!

v’ Li: 2/3 des co(its matiéres premiéres => enjeux économiques significatifs sur le recyclage en boucle fermée

Verre mére céramisé — vitrocéramique
v

I .-
I

Le prix des porteurs de Li;O a été multiplié par 2,5 en
10 ans en raison de la forte demande de I'industrie

GTRE ENTREPRISE OFUVAE POUR LA .
des batteries électriques O ST @ e n VI e
fn renovare des apporels et en recyclare dex

deches, Envie ext un acaewr de tiemomie crasbe.  NOS Valeurs redonnent de la valeur
ot contridue § préserver Ies sessources de @ plandte.

Fraunhofer IMWS

TiO; 1.5-3 Cristaux
Zro; 1-2 nucléants Phase vitreuse i i i i i
_ résiduelle https://www.envie.org/decouvrir-envie/notre-histoire/
~ 30% vol.

Cristaux B-quartz ~ 70% vol.
- nSi0,.Al,03.Li,0 de taille 30 - 40 nm



Le verre sous ses formes POreuses

» Foam Glasses
Expanded materials with specific characteristics
eLow apparent density (0.2 — 1.5 g.cm3)
eLow thermal conductivity (0.040 — 0.400 W/m.K)
eLow phonic coefficient
*Good chemical durability (lixiviation test EN 12 457-2)
*“Medium” mechanical properties

BUT indesirable residues
(metal, ceramic stones, ...)
SLS contaminated by organics (C)

~ Institut des

Sciences Chimiques
E vk de Rennes




Recyclage D3E : ecrans tubes cathodiques

Conductive material,
Layers of phosphors

Frit \

Shadow mask

Iron oxide layer

Graphite layer

Electron gun  ——

Category

Neck glass
25 wi.% PbO glass
very low mass, less than 1%

Foaming agent

Mechanism

Metal carbonates
/-sulfates

Na,CO,
caco,

MgCa(CO,), (Dolomite)
Na,S0,

Caso,

Reactive- / Thermal
decomposition

Metal oxides

Mn,0,
Fe,0,
Cr,0,
PbO

Redox reaction in mel

Nitrides

AIN
TiN
Si,N,

Redox reaction

Carbonaceous

Sic
Carbon
Water glass

Virgin glass

Surface reaction
Solid-Gas reaction

Redox

» Elaboration

Glass Foaming |
waste agent

» Glass waste
- CRT: Cathode Ray Tube glass

- SLS: Soda-Lime Silicate glass

» Foaming agent

AIN, CaCO,, SiCor C

Heat treatment >

€eco-systemes
Qe
Recyver
TERDbis © ~rIsTOT

@ RECYCLING

"

RENNES“I

: Expansion
Formation of gas |:> Glass foam
bubbles (CO, or N,)

\ Temperature

Operating temperature

Cooling phase

Temperature ramp

Time

Furnace temperature vs. time

Valorisation du calcin en mousse de verre. - Ronan LEBULLENGER (UNIV RENNES) et Francois MEAR (UNIV

LILLE)



Recyclage D3E : ecrans tubes cathodiques

viscosity curve

Gas bubbles prisoners of the Glass
viscous melt Float

— Expanded glass Bottle
CRT panel
CRT panel
SLS

CRT panel
E-glass
Labware
Float/bottle
Bottle
Bottle
Bottle
Float

Foaming agent Viscosity window

Dolomite | — :

SiC fr— |

MnO, | —

NaZCO3 | CE—

CaCo, | o —

CaCo, | c—

CaCo l I

aCo, * |

CaCO3 | C—

SiC |

N/A | (—

BaCO,, CaCO,MgCO, ' emmm !

N/A : dl

CaCOs | -l
I L) I Ll
2 4 6 8

log 771N Pa S| petersen et al, incs, 2017



Le verre dans tous ses etats: Le recyclage

» Foaming process

10
=
I A\
& Il |
M . | \
g Blowing ! | : 10° dPas Warking point
£ | |
g

Prassing, cn’rhgl |

[ Mating, cealia || |

900 £00 B0 BOD 1000 1300 400 1800

Temperature in "G ——=

~ Institut des

Sciences Chimiques
é vk de Rennes




Recyclage D3E : ecrans tubes cathodiques

Insulating conductivity

80
Calcium silicate
1 5870
‘T"_‘ 60
A4
-—,4 Foam glass .
£ 38-50 R— Feedstock
B 40 31-45 ki
= - 29-40
- PIR/PUR i
SN 23-28 i )
saeieee ROtary furnace: direct heating
20
0
Rotary furnace
Foam glass
granules

Figure 4 - Continuous production of foam glass granules using a rotary furnace.

Granulator: rotary plate



Recyclage D3E : ecrans tubes cathodiques

Lead reduction from CRT funnel glass

CRT + Na,CO, (35 wt%) + carbon (3 wt%) 3h@1250°C

2PbO+C - 2Pb+CO,

i---»4002 +C->2C0

M,C0; > M,0 + €O, L» €O + PbO - Pb° + CO,

Glass lead free

> Lead extraction (> 98%) from CRT (cathode ray tubes).



Recyclage calcin en mousse de verre

* Various types of catalysts
- acids
- metal oxides
- metals : Fe, Co, Ni, Pd, Ru, Rh, Pt...

s Sorption of metals on a porous support = open cell foams
-> increase in convection and radial stirring

+ Different types of foams :
- metal foam (very expensive, need of a Al,O,; washcoat layer)

- ceramic foam (multi-step synthesis, energy consuming)

- Goal : development of an original support (glass foam) for
treatment by catalytic oxidation using O; and O, as oxidants

air




Recyclage calcin en mousse de verre

Tunning open / close porosity

Glass powder + x AIN +y TiO,
Foaming @ 850°C

100,0%
90,0%

80.0%
70,0% =  QOpen porosity (%)
60,0%
50,0% p p
40,0% closed porosity = d?)_pyi - %)* 100
30,0%
20,0% y
. app
osity=(1- ———)= 100

10,0% open porosity = dpyc )

0.0%

LCO055 LCo58 LCO060 LCO57 LCO56 LC059

™ Closed porosity

Open porosity = Filtration, draining application
Closed porosity 2 Insulation application



Recyclage calcin en mousse de verre

- Different properties depending on the quantity and type of
foaming/doping agents

Open

0,

%AIN | % Tio, Jo | Lookoftheglass | dpaverage | orosity
MnO, foam (mm) (%)

1.48 0.00 3.00 . 0.199 90
Graphique des effets principaux pour dp moyen (mm)
Moyennes ajustées
o AlN Tio2 MnO2
0.05 3.00 3.00 0.331 90 s O O
E
E 0,5 .
g . optimum
v optimum
1.48 3.00 0.00 ( & oot 0.186 73 3 o3
2
2‘ 0,2
=
[ h]
0.60 1.16 1.16 0.109 77 v
0,0 15 3,000 25 5.0 0,0 25 50
0.60 4.84 4.84 . 0.427 92

Synthesis conditions : T=880°C during 30 min (temperature increase of 10°C/min,
granulometry of the glass : < 100 ym)



Recyclage calcin en mousse de verre

% Linear pressure drop in function of the speed of air circulation

Glass % %o
5,0E+05 _ foam | AN | 1i0, | Mno,
4 5E+05 = Open porosity 1 | 1.48 | 0.00 | 3.00
’ . .
4,0E+05 ’ and/or pore size increase 2| %:95 { 3.00 | 3.00
3,5E+05 : 4 0.60 | 1.16 | 1.16
- 3’0E+05 ’ 5 0.60 | 4.84 | 4.84
£ 2,5E+05 Rt
o 2,0E+05 ¢ Open Linear
& 1,5E+05 S S Type of foam ooy | porosity | FEEICHE
£ 1'8E+85 : .;:'-’. - (%) 0.1 m.s?
3 5,0E+04 e - ]
2 ! O, . ¢ Eco-friendly (recycling of ) 250_1500
0,0E+00 we* Pa.m for
E-:. ! Glassy foam glass) and cheap (few 0.1-1.0 73-93 thL; « best
4 0,0 0,2 0,4 0,6 steps and energy) foams »
-1 Multi-step synthesis 1.529% 75%* 204%
\ ( m.s ) (complex) and energy
0000 AIN Tioz2 MnO2 consuming (1,500°C) 1.582*% 85%* 440*
£0000 Expensive material, need . . 5
. - a washcoat layer (Al,0,) 0802 » 231
g
g 40000
]
2 30000
= o ©
10000
. optimum optimum —
UNION Sciences Chlmlq?aes

POUR LA SCIENCE E [+ de Rannes

ET LA TECHMOLOGIE -

e du verre ﬁ
00 15 300,0 25 50 00 25 50 v

VERRIERES



Recyclage calcin en mousse de verre

< Synthesis of metal Nanoparticles (NPs) |
-> use of various metals (Rh, Ru, Pt, Au...)

- NPs of 2-5 nm
-> high specific area and lot of active sites

Reduction of the metal salt

Room temperature
Atmospheric pressure

MET : NPs 2-3 nm

Surfactant
+ NaBH,
Ex: RuCly Impregnation of
+ METALNANOPARTICLES SUPPORTED
NPs on the ON A GLASS-FOAM SUBSTRATE AND
glass foam USES FOR THE CATALYSIS OF
. N CHEMICALREACTIONS,
by immersion « WIPO Patent Application

WO#2017/084418

- easy and reproducible impregnation method with a low amount of metal (%0.1 %)




Recyclage calcin en mousse de verre

%+ Successfull deposits of Rh, Ru, Au, Pd
- drying in an oven
- without washcoat

Before impregnation ~ Afterimpregnation
T T with Ru NPs

Glass foam composition :
0.60%wt AIN, 1.16%wt TiO,, 1.16%wt MnO,




Recyclage calcin en mousse de verre

> ArriTOyrimancac Nt £ At A { L ag DIAMmMesS Y CATAI1VE ) DY 00NAT1000N
¥ -1 A\ | [ A5 e < 9 LI AL % A DY O - 1] Laud F Ll \J -/A Jila | AW g

% Tests of VOCs removal at room temperature with a continuous reactor

o’

O,

> » Analyzes
VOCs
(ethanol,
acetone...) Catalytic reactor

(glass foam + impregnated NPs)

composition

AIN + TiO, 30 % 75%

Operating conditions :

- Low gas superficial velocity of 1 mm.s' - need to improve the mass transfer
-13.5 g.Nm~3 of ozone at the input of the reactor

- Residence time : 30 secondes




Recyclage calcin en mousse de verre

Development of the synthesis of an innovative catalytic material from recycled glass wastes

- glass foams with modular properties (porosity, pore size, hydrophilicity...)
synthesised from recycling glass wastes

— easy to do NPs solution, various metals can be used, low amount of metal (=0.1%)

Impregnated glass foams are active in catalytic ozonation to remove a lot of VOCs
(acetone, ethanol...) for industrial air treatment

Other tries in catalytic ozonation are in progress in order to optimize material properties

Tests with O2 as oxidant (250°C < T < 350°C) are in progress for indoor air treatment



Recyclage calcin en mousse de verre

Mousses de verres et Arts & Design...

» Glass recycling: a link between Arts and Sciences

EESAB, Ecole européenne supérieure d'art de Bretagne EESAB
Steven AKOUN (stevenakoun.com)
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Valorisation du verre de recyclage dans le béton. - Rachida IDIR (C

Vers |le béton?

v’ Intégration dans la matrice cimentaire versus liant alcali-activé (de 70 a 100% de verre)

0% 25% 50% 70% 100%
) | | | } Quantité

| | I | | de verre

Matrice cimentaire i Ical )
= iant alcali-active
Constituant principal (ciment) — Granulat (béton)

v Deux réactions antagonistes : réaction alcali-silice (granulat) et pouzzolanique (fines)

Granulats F fines
de verre E ,. s I o de verre
' s
Dégradation de la structure Amélioration des propriétés
Réaction alcali-silice Réaction pouzzolanique
Silice réactive fine ko o
Silice réactive
(Grar:ulats) (Fines)
lons hydroxyles et alcalins =
en solution dans le béton Co(OH)
+
Eau 3
Eau
(V]
(3
Gel Gonflant
Fissuration du béton Composés aux propriétés liantes

Amélioration des propriétés du béton

v’ Freins : normalisation n’intégrant pas cette matiére...



Conclusion

v" Un panorama complet des différentes filieres

v" Des niveaux de maturité différents suivant les filiéres

v’ Des sujets a approfondir?

40



Le Verre dans tous ses états
Le Verre sous toutes ses formes

Gracias
Obrigado
Thanks
155 i3
Merci
Trugarez

a toutes et a tous...




