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1. Notations cimentieres

L’utilisation d’abréviations relatives aux différents oxydes permet la simplification des
écritures dans le domaine cimentier.

Notation abrégée Ecriture complete Nom(s)
A Al>;O3 Oxyde d’aluminium
C CaO Oxyde de calcium
C CO Dioxyde de carbone
F Fe203 Oxyde de fer
H H.O Eau
K K20 Oxyde de potassium
M MgO Oxyde de magnesium
N Na20O Oxyde de sodium
S SiO; Oxyde de silicium
S SO3 Trioxyde de soufre

2. Phases cimentaires

A T’aide des notations précédemment exposées, les phases contenues dans les liants
hydrauliques peuvent étre abrégées.

Notation abrégée Ecriture complete Nom(s)
CsS 3Ca0.SiO2 Silicate tricalcique, Alite
C2S 2Ca0.SiO2 Silicate bicalcique, Bélite
CsA 3Ca0.Al:03 Aluminate tricalcique, Celite
CsAF 4Ca0.Al203.Fe;03 Aluminoferrite tétracalcique, Ferrite
CS CaS04 Anhydrite
CSHos CaS04.0,5H,0 Bassanite
CSH; CaS04.2H,0 Gypse
CA CaO,Al203 Aluminate monocalcique
CrA7 12Ca0.7Al,03 Hepta-aluminate de dodéca-calcium,
Mayenite
CiAsS 4Ca0.3Al,03.50;3 Ye’elimite
CcC Ca0.CO, Carbonate de calcium, Calcite
MC MgO.CO Carbonate de magnésium, Magnésite
C:MS; 2Ca0.Mg0.2Si0; Akermanite
C2AS 2Ca0.Al203.Si02 Gehlénite
KS K20.S03 Arcanite
NS Na20.S03 Thénardite
Ks-xNxSa (K20)s-x.(Na20)x.(SO3)4 Aphthitalite
KC:S3 (K20).(Ca0)2.(S03)3 Langbéinite calcique
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3. Phases hydratées

Les phases cimentaires générées par les réactions d’hydratation peuvent également étre

nommées suivant cette nomenclature.

Notation abrégée

Ecriture complete

Nom(s)

Hydroxyde d’aluminium, Gibbsite

AHs Al203.3H20
C-S-H xCa0.ySi02.zH20 Silicates de calcium hydratés
C-A-S-H wCaO.xAl203.ySi02.zH,0  Aluminosilicates de calcium hydratés
CH Ca(OH)2 Hydroxyde de calcium, Portlandite
CAHzo Ca0.Al203.10H20 Aluminate de calcium décahydraté
C.AHs 2Ca0.Al>03.8H20 Aluminate dicalcique octahydraté
C3AHs 3Ca0.Al203.6H20 Aluminate tricalcique hexahydrate,
Hydrogrenat, Katoite
CsAH13 4Ca0.Al203.13H20 Aluminate tétracalcique hydraté
C2ASHs 2Ca0.Al203.S5i02.8H20 Strétlingite
C4ASH12 3Ca0.Al203.CaS04.12H20 Monosulfoaluminate de calcium
hydraté
CsAS3H3» 3Ca0.Al;03.3CaS04.32H,0 Ettringite
C4sACH11 4Ca0.Al203.C03.11H20 Mono-carboaluminate hydraté
C4ACosH12 4Ca0.Al203.0,5C03.12H,0 Hémi-carboaluminate hydraté
MH Mg(OH). Hydroxyde de magnésium, Brucite

4. Autres phases minérales
Les autres phases minérales citées dans le ma

nuscrit sont répertoriées.

Formule chimique

Minéral — Nom(s)
Albite NaAISizOs
Anorthite CaAl;Si20g
Calcite CaCOs
Chlorite (groupe) (Fe,Mg,Al)s(Si,Al)2010(OH)sg
Chaux « vive » — Oxyde de calcium CaO
Cristobalite SiO2
Diopside CaMgSi2Oe
Dolomite CaMg(COs):
Gehlénite CaAl(AlSi)O
Hématite Fe203
Ilite (K,H30)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[(OH)2,(H20)]
Kaolinite Al2Si;05(0OH)4
Magnésite MgCOs
Meétakaolin Al>Si>Os
Microcline KAISizOs
Mullite AleSi2013
Muscovite KAI2(AlSiz010)(OH):
Paragonite NaAl2(SizAl)O10(OH)2
Périclase MgO
Pyrite FeS2
Pyroxenes (groupe) Formule genérique : AB(Si20e)
A: Ca, Mg, Fe, Mn, Na, Li et B : Mg, Fe, Al, Mn, Ti
Quartz SiO;
Smectite (Montmorillonite) (Na,Ca)o,3(Al,M@)2Si4010(OH)2.nH20
Wollastonite CaSiOs
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5. Techniques expérimentales

Abréviation

Technique

ATD
ATG
BET
DTG
DRX
XRF
MEB

Analyse Thermique Différentielle
Analyse ThermoGravimétrique
Brunauer — Emmett — Teller (surface spécifique)
Analyse ThermoGravimétrique Dérivée
Diffraction des Rayons X
Fluorescence des Rayons X
Microscopie Electronique a Balayage
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Chapitre introductif

Le chapitre introductif de these a vocation a replacer le manuscrit et les travaux de recherche
dans divers contextes et a extraire les enjeux et objectifs de cette étude. D’un point de vue
organisationnel, les éléments suivants sont détaillés :

- Le contexte de la production hydroélectrique ;

- Des ¢léments relatifs au transport sédimentaire, I’accumulation de sédiments dans les
retenues hydroélectriques et la nécessité de les gérer de maniére durable et pérenne ;

- Les voies de valorisation matiere repertoriées dans la littérature pour les sédiments fins
issus d’opérations de dragage ainsi que les travaux antérieurs et en cours effectués en
Recherche & Développement a EDF ;

- Les objectifs de la thése au regard du contexte et des enjeux qui auront été exposes.

I.  Production hydroélectrique

A. Chiffres clés relatifs a la production hydroélectrique

L’hydroé¢lectricité se présente, au niveau mondial, comme la premiere source d’électricité
renouvelable. D’aprés les chiffres de 2014 produits par 1’Agence Internationale de 1’Energie
[2016], cette ressource contribue a hauteur de 16,4 % dans le mix énergétique global. Les autres
énergies renouvelables sont largement inférieures pour ce qui est de 1’électricité générée
puisque, regroupées, elles comptent pour 6,3 % seulement de la production électrique totale.
En ce qui concerne le territoire frangais, sur la méme année 2014, la part de I’hydraulique
s’éléve a 12,5 % selon les données du gestionnaire de réseau RTE, ce qui en fait la premiére
source d’électricité renouvelable a 1’échelle nationale. L’entreprise EDF, opérateur de 622
ouvrages et 436 centrales hydroélectriques, gére 20 GW de puissance installée. La production
de gaz a effet de serre pour cette énergie est relativement limitée : le bilan affiché, calculé selon
la méthode d’analyse du cycle de vie (ACV), est de 6 g de CO> par mégawattheure.

B. Typologie des barrages

D’un point de vue technique, plusieurs types de barrages hydroélectriques coexistent sur le
territoire francais en lien avec la topographie locale (relief montagneux ou plaine) et les
caractéristiques des cours d’eau (débit, vitesse, profondeur). Trois grands modeles se
distinguent : les barrages de haute chute, les barrages au fil de I’eau et les stations de transfert
d’énergie par pompage [El-Sharkawi, 2013].

1. Les barrages de haute chute se situent dans des régions au relief marqué. La mise en
place de ces ouvrages conduit a la formation de lacs de barrage, en amont de la retenue.
Le potentiel hydroélectrique de ce type d’ouvrage tient au débit ainsi qu’a la hauteur de
la colonne d’eau et la pression qui en résulte. Des systémes de galeries et conduites
forcées permettent d’accroitre encore la hauteur de chute en lien direct avec la puissance
de la centrale.

2. Les barrages au fil de I’eau, ou barrages de basse chute, sont essentiellement localisés
dans des zones de plaine. Installées sur des cours d’eau a fort débit tels que des fleuves,
les centrales hydroélectriques au fil de I’eau produisent de I’¢lectricité en continu grace
au courant du cours d’eau.

3. Les stations de transfert d’énergie par pompage présentent deux bassins : ’un en amont,
I’autre en aval. Cela offre au systéme deux modes de fonctionnement en circuit fermé.
De jour, lorsque la demande en énergie est élevée, I’eau est turbinée, depuis le bassin
amont vers le bassin aval. Ce fonctionnement est analogue a ce qui a été décrit
précédemment pour les barrages de haute chute. En période de demande faible, I’eau
stockée dans le bassin aval est pompée pour retourner dans le bassin amont, d’ou un
fonctionnement en cycle fermé.
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Les lacs de barrage peuvent par ailleurs avoir d’autres fonctions que la seule production
d’électricité : stockage d’eau douce pour I’irrigation par exemple, controle des crues sur le
bassin versant et plan d’eau pour activités récréatives, telles que la péche et la baignade.

II. Seédiments fins dans les retenues hydroélectriques

A. Transport sédimentaire par les cours d’eau

Sur un bassin versant, 1’altération physico-chimique d’une roche mére conduit a la formation
de sols. Ces derniers, en raison des précipitations et des ruissellements générés, tendent a
s’éroder. Les phénomeénes d’érosion sont généralement assez lents. Les particules solides
atteignent le cours d’eau au sein duquel elles sont transportées selon trois modes de
déplacement : saltation, roulement/charriage et suspension [Fort et al., 2015]. Comme le montre
la figure i-1, certains regroupements sont parfois effectués. Ainsi, les déplacements par
roulement et saltation peuvent étre rassemblés sous le terme générique de charriage
(« bedload » en anglais). Ces deux modes de déplacement ont comme point commun un contact
continu ou a intervalle régulier avec le lit du cours d’eau. A I’inverse, un transport en suspension
est caractérisé par une absence de contact avec le lit de la riviére sur des durées prolongées.

@ Roulement

| Charriage
« Bedload »

@ Saltation

N0 @ 77 a0 | Suspension
{::}_/'\-VO

Figure i-1 : Modes de transport sédimentaire (adapté de [Nichols, 2009])

En fonction de la taille des particules, Hjulstrom a défini de facon empirique en 1935 des
vitesses minimales de cours d’eau nécessaires a la mise en mouvement des particules solides
du lit de la riviére [Hjulstrom, 1935]. Les résultats des travaux peuvent étre synthétisés selon le
diagramme de Hjulstrém donné en figure i-2.
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Figure i-2 : Diagramme de Hjulstrom représentant la mobilité des sédiments au sein d'un cours d’eau suivant sa
vitesse et le diamétre des particules solides (adapté de [Thomas et Goudie, 2000])

D’aprés le diagramme de Hjulstrom, les phénoménes de mise en mouvement, notés « Erosion
et transport », sont limités a la fois pour les particules les plus grossieres (sables et graviers) et
pour les plus fines (argiles). Dans le premier cas, la masse élevée des particules est le facteur
limitant dans la mise en place des processus érosifs. En ce qui concerne les particules les plus
fines, I’entrainement est restreint du fait des propriétés cohésives de ces matériaux. Les
sédiments fins tendent a s’agréger, d’ou une érosion réduite [Thomas et Goudie, 2000]. En ce
qui concerne le dép6t sedimentaire, la figure i-2 montre que I’interaction des deux parametres
que sont la granulométrie et la vitesse du courant jouent un réle dans le transport en suspension
et le dépbt des particules.

B. Dépdt et accumulation de particules fines

a. Modalités de dépot des sédiments dans les retenues hydroélectriques

La présence d’un ouvrage génere une retenue d’eau pouvant faire 1’objet de différents usages,
dont la production d’hydroélectricité. Concernant les particules solides, elles tendent a étre
piégées par le barrage, d’ou une modification de 1’équilibre sédimentaire a 1’échelle du bassin
versant. D’un point de vue du transport solide au sein de la retenue, différents phénomenes
peuvent étre observés en lien notamment avec la granulométrie des particules. Comme 1’indique
la figure i-3, la diminution de la vitesse du courant conduit a la formation d’un delta en entrée
de retenue au niveau duquel s’accumulent des particules grossiéres, sables et graviers en
particulier. Pour les particules de tailles plus réduites, plusieurs phénomenes sont observés :
d’une part la création de courant de turbidité¢ en fond de retenue et, d’autre part, un transport
sédimentaire en suspension (courant non-stratifié) [Morris et Fan, 1998]. Comme le rappelle le
diagramme de Hjulstrém, les argiles (diametre < 2 um) et limons (diamétre compris entre 2 et
63 um) peuvent demeurer en suspension malgré des vitesses de courant réduites. Ces sédiments
fins achevent leur course en se déposant dans les zones les plus profondes de la retenue, a
proximité du mur de barrage [Munir, 2011].
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Figure i-3 : Accumulation de sédiments dans un lac de barrage (adapté de [Boillat et Pougatsch, 2000])

Outre leur mobilité au sein des cours d’eau, les sédiments grossiers et fins ont des fonctions
assez différentes. Les premiers cités donnent au cours d’eau sa structure et constituent souvent
des sites privilégiés pour la vie aquatique. Bien qu’ils puissent jouer un role dans la morphologie
des cours d’eau, les sédiments fins ont quant a eux un rdle dans le transport de nutriments et
dans la turbidité [Kondolf et al., 2014].

b. Variabilité quantitative et qualitative des apports sédimentaires

i.  Variabilité quantitative

Depuis les processus d’érosion des sols jusqu’au dépot des sédiments fins dans les retenues,
une variabilité spatio-temporelle existe sur le plan quantitatif [Vercruysse et al., 2017]. Elle est
spatiale dans le sens ou les quantités de sediments varient entre les bassins versants, les cours
d’eau et les retenues de barrage. La variabilité est également temporelle puisque, suivant la
période, les volumes mis en jeu sont différents. Les quantités de sédiments transportées et
accumulées dans les retenues dépendent de plusieurs paramétres parmi lesquels :

1. Des facteurs hydro-météorologiques, en particulier le régime de précipitations ;

2. Des facteurs liés a la source des sediments avec entre autres la géologie locale, la
topographie du bassin versant, la couverture des sols et leur érodabilité ;

3. Des perturbations rares et extrémes, notamment les glissements de terrain et les feux de
forét ;

4. Des facteurs en lien avec les activités humaines, particulierement I’'imperméabilisation
des sols.

Rapporté aux ouvrages hydroélectriques gérés par EDF sur le territoire francais, il apparait
nettement que les flux solides sont différents d’une retenue a 1’autre. Ainsi, les vitesses
d’accumulation de sédiments seront variables d’un barrage a I’autre.

ii.  Variabilité qualitative
Outre la variabilité spatiale sur le plan quantitatif, des différences sont également a attendre sur
des aspects qualitatifs. En effet, les contextes géologiques sont éminemment différents a
I’échelle du territoire francais comme cela est représenté en figure i-4. Les processus
d’orogenese anciens ou récents, de volcanisme, de métamorphisme et la formation de bassins
sédimentaires au cours des eres géologiques ont amené a une grande variété de roches visibles
a I’affleurement de nos jours.
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Figure i-4 : Diversité des ressources géologiques a 1'échelle du territoire francais (d’aprés [Ministére de la Transition
Ecologique et Solidaire, 2017a])

Les sols développés par altération de ces différentes roches présentent donc des caractéristiques
minéralogiques et chimiques diverses. Cette méme variabilité sera également a attendre pour
les sédiments issus de I’érosion des sols des bassins versants et accumulés dans les barrages
hydroélectriques. Or, dans une logique de recherche de mati¢res premieres pour I’industrie, la
connaissance des parameétres géologiques locaux et des propriétés des ressources minérales en
présence est prépondérante.

1.  Impacts et modalités de gestion des sédiments

A. Divers impacts liés a I’accumulation de sédiments fins

La présence d’un barrage sur un cours d’eau a une influence sur les quantités d’apports
sédimentaires en exutoire du bassin versant du fait du piégeage des matériaux solides au sein
de la retenue [World Commission on Dams, 2000]. A I’échelle du globe, il est estimé que 50 %
des sédiments sur les bassins versants régulés demeurent retenus par des barrages [Vorosmarty
et al., 2003]. Toujours au niveau mondial, la perte de la capacité de stockage des réservoirs du
fait de I’accumulation de sédiments est estimée entre 0,5 et 1 % par an [Schleiss et al., 2016].
Le dépot et I’accumulation de matériaux solides induisent par ailleurs un certain nombre
d’impacts que ce soit en amont, du fait du surplus de matériaux solides, ou en aval de I’ouvrage,
en raison de la carence en apports terrigénes. Les perturbations engendrées par I’accumulation
de sédiments dans les retenues hydroélectriques sont multiples et peuvent étre réparties en
plusieurs catégories :

- Impacts sur ’exploitation de I’hydroélectricité ;
- Impacts pour les usagers du cours d’eau et les riverains ;
- Impacts sur ’environnement.
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Ces diverses conséquences de 1’accumulation de sédiments dans les barrages hydroélectriques
sont détaillées dans le tableau i-1 qui suit.

Tableau i-1 : Conséquences du dépdt et de I'accumulation de sédiments fins dans les retenues hydroélectriques

Opérateur Riverains et usagers
- Capacité de stockage d’eau réduite - Désagréments causés par I’accumulation pour les
- Diminution du potentiel de production usages récréatifs des plans d’eau

hydroélectrique - Génes pour les riverains liées aux poussieres, aux
- Problématiques de sireté odeurs ou aux altérations du paysage

Concernant les impacts sur 1’environnement, les problématiques sont principalement en lien
avec le déséquilibre sédimentaire créé par le piégeage des sédiments dans la retenue. Surplus et
manque de sédiments ont tous deux des effets écologiques notables.

B. Modes de gestion des sédiments fins dans les retenues hydroélectriques

a. Opérations de gestion

Etant donné les impacts listés précédemment, des opérations durables de gestion des particules
solides sédimentaires sont nécessaires sur les retenues hydroélectriques. Kondolf et al. [2014]
proposent de classer les modes de gestion en trois catégories. Le premier d’entre eux est
préventif. Il s’agit de limiter les flux solides en réduisant la génération de sédiments, par un
meilleur controle de 1’érosion par exemple. La seconde stratégie consiste a développer et mettre
en place des systémes assurant le transit sédimentaire malgré la présence de l’ouvrage,
notamment par des techniques de « by-pass ». D’un point de vue du transfert des matiéres
solides, ces mécanismes s’avérent relativement efficaces [Sumi et Kantoush, 2011].
L’amélioration de la connectivité entre 1’amont et 1’aval du barrage est démontrée. Toutefois,
I’amplitude et la fréquence des opérations de « by-pass » doivent étre affinées de maniére a
limiter les perturbations écologiques dues aux apports sédimentaires soudains [Martins et al.,
2017]. Enfin, la troisiéme et derniere stratégie correspond a des opérations locales et ponctuelles
de retrait des sédiments. Des techniques « naturelles », mécaniques et hydrauliques peuvent étre
mises en ceuvre. Ces différentes options sont détaillées par la suite.

i. Retrait « naturel »

Des techniques pouvant étre qualifiées de « naturelles » sont mises en ceuvre afin de diminuer
les quantités de sédiments accumulées dans les ouvrages hydroélectriques. Elles portent le nom
de chasse et de transparence. Les opérations de transparence sont principalement réalisées sur
des périodes durant lesquelles le débit et la vitesse du cours d’eau sont importants, d’ou un
transport sédimentaire conséquent. Lors des manceuvres de transparence, le barrage s’efface et
devient transparent. Le cours d’eau retrouve son lit et son écoulement naturel par ouverture de
vannes et organes de fond de 1’ouvrage. Outre ces opérations en période de crue, des chasses
ponctuelles avec maintien du niveau de I’eau au-dessus de la cote minimale peuvent étre
envisagées en libérant les organes de fond. Ces chasses s’avérent toutefois moins efficaces que
les opérations de transparence en termes de volumes solides transferés en aval comparativement
aux opérations de transparence. Ces procédés de retrait naturel des sédiments et d’entrainement
par le cours d’eau assurent un transit des particules solides vers 1’aval et une préservation de la
continuité sédimentaire. Toutefois, ce transfert brusque et momentané de sédiments peut
engendrer des problématiques écologiques : augmentation de la turbidité et diminution de
I’oxygene dissous.
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ii.  Retrait hydraulique

Des techniques hydrauliques, c’est-a-dire des dragages par pompage, sont également
envisageables afin de retirer les sédiments accumulés dans les barrages hydroélectriques. Les
sédiments pompés peuvent alors faire 1’objet d’une restitution par dilution dans le cours d’eau
en aval de ’ouvrage hydroélectrique. Cette technique prend le nom de pompage-dilution. En
outre, les sédiments extraits peuvent étre dirigés vers un site de stockage temporaire permettant
la réduction de leur teneur en eau. Il s’agit alors d’une gestion a terre des matériaux.

iii.  Retrait mécanique
Un retrait mécanique des sédiments peut étre considéré. Dans ce cas, les matériaux solides sont
extraits de la retenue et viennent a étre gérés a terre. Suivant le niveau de la retenue, les modes
d’extraction peuvent prendre différentes formes [ Task Committee on Guidelines for Retirement
of Dams and Hydroelectric Facilities of the Hydropower Committee of the Energy Division of
the American Society of Civil Engineers, 1997].

- Lors d’une opération de curage, apres vidange de la retenue, le lit du réservoir peut étre
suffisamment sec et portant d’un point de vue géotechnique pour accueillir des
appareillages de chantier tels que des bulldozers et des pelles mécaniques.

- Les retraits de sédiments peuvent se faire sans asséchement de la retenue, par utilisation
d’une drague ou pelle mécanique placée sur une barge. Avant un éventuel transport, ces
matériaux ainsi extraits nécessitent un ressuyage/séchage afin de diminuer la teneur en
eau.

b. Contexte réglementaire et législatif associé

La gestion des sédiments fins de barrage touche a différents domaines législatifs et
réglementaires :

- Celui de I’eau et des milieux aquatiques ;
- Celui des déchets ;
- Celui des Installations Classées pour la Protection de I’Environnement (ICPE).

i.  Droit sur Ueau et les milieux aquatiques

Le Droit de I’Environnement relatif aux milieux aquatiques, qu’il soit communautaire ou
francais, a une incidence majeure quant aux modes de gestion des seédiments fins pour
I’opérateur d’ouvrages hydroélectriques. A 1’échelle européenne, la Directive Cadre sur I’Eau
2000/60/CE [Union Européenne, 2000] fixe les objectifs a atteindre pour un « bon état » des
cours d’eau de I’UE. Ce texte indique qu’une riviére en trés bon état ne doit pas étre « perturbée
par des activités anthropogéniques et permettre une migration non perturbée des organismes
aquatiques et le transport des sédiments ». Cette directive étant transposée dans le droit frangais
par I’intermédiaire de la loi n°2004-338 [JORF, 2004], les notions de transport et continuité
sédimentaires sont inscrites dans le droit national. De plus, la France se dote d’un second outil
législatif afin de mettre en application les prescriptions de la Directive Cadre sur I’Eau : la loi
sur I’Eau et les Milieux Aquatiques (LEMA) [JORF, 2006]. Au titre de I’article L214-17 du
Code de I’Environnement et instauré par la LEMA, « le transport suffisant des sédiments » doit
étre assuré au long du cours d’eau.

En accord avec ces prérogatives, la majorité des sédiments de barrage piégés dans les retenues
hydroélectriques opérées par EDF est gérée de sorte a restituer au cours d’eau aval la charge
sédimentaire accumulée dans les retenues hydroélectriques. Toutefois, des raisons
opérationnelles ou environnementales peuvent conduire 1’opérateur a s’écarter des solutions
usuelles de gestion. Cela se traduit par une gestion a terre de ces matériaux solides.
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ii.  Droitsur les déchets

La Directive de I’Union Européenne n°2008/98/CE [Union Européenne, 2008a] relative aux
déchets trace les contours de la politique européenne sur ce sujet. Dans le chapitre 1 de ce texte,
le champ d’application est défini. Il est explicitement mentionné que « les sédiments déplacés
au sein des eaux de surface a des fins de gestion des eaux et des voies d’eau, de prévention des
inondations, d’atténuation de leurs effets ou de ceux des sécheresses ou de mise en valeur des
terres » sont exclus de la directive. Ainsi, des sédiments gérés au fil de I’eau par des opérations
de chasse ponctuelle, transparence ou encore pompage-dilution ne sont pas concernés par la
directive sur les déchets et ne sont pas considérés comme tels.

A D’inverse, des sédiments extraits d’une retenue hydroélectrique et gérés a terre adoptent le
statut de dechet, avec toutes les implications qui en découlent. Suivant le niveau de
contamination, deux rubriques leurs sont dédiées dans la liste européenne des déchets :

- 17 05 05 : boues de dragage contenant des substances dangereuses ;
- 17 05 06 : boues de dragage autres que celles visées a la rubrique 17 05 05.

iii. Droitdes ICPE

Comme cela a été exposé précédemment, les sédiments non remis en suspension en aval de
I’ouvrage hydroélectrique sont régis par la réglementation sur les déchets. Or les installations
de gestion des déchets relevent des Installations Classées pour la Protection de
I’Environnement. Différentes rubriques sur les ICPE coexistent. Leur classement est fondé sur :

- Le caractere inerte, non-inerte non-dangereux ou dangereux du matériau ;
- La fonction de I’installation : transit, stockage, traitement thermique ou traitement non-
thermique.

e Qualification du sédiment issu de dragage : caractére inerte et dangerosité

Un sédiment extrait d’une retenue hydroélectrique et relevant du statut de déchet doit étre
qualifié sur son caractére inerte ou sa dangerosité. En ce qui concerne le caractére inerte du
matériau, ce sont les criteres utilisés pour les déchets inertes au sens large qui sont employés.
Ainsi, pour étre considérés comme inertes, les sédiments doivent satisfaire aux exigences de
I’arrété du 28 octobre 2010 relatif aux installations de stockage de déchets inertes (ISDI) [JORF,
2010]. Les seuils concernent les teneurs en métaux lourds tels que le plomb, le mercure et le
zinc, en chlorure, fluorure, sulfates ainsi que les polluants organiques comme les PCB et les
HAP. Tout sédiment en dehors des critéres d’admission d’un déchet en ISDI est considéré
comme non inerte.

L’évaluation de la dangerosité du matériau issu de dragage est quant a elle effectuée selon 15
propriétés de danger notées HP1 a HP15, codifiees H1 a H15 avant 2014. L’ensemble de ces
critéres sont synthétises au sein du réglement de I’UE n°1357/2014 [Union Européenne,
2008b]. En ce qui concerne les sédiments, la propriété qui apparait centrale est celle de
I’écotoxicité HP14. Depuis 2017, le réglement n°2017/735 de 1’Union Européenne précise et
encadre la méthodologie d’évaluation de 1’écotoxicité. Des sédiments dont les caractéristiques
sont en dehors de celles des déchets inertes et de celles des déchets dangereux sont alors
qualifiés de « non inertes non dangereux ».

e Fonction de [’installation classée

Outre la qualification du sédiment selon sa dangerosité et son caractére inerte, le second
parametre qu’il est nécessaire de considérer est la fonction de I’installation prenant en charge
les sédiments. Une fois sortis de I’eau, les matériaux dragués peuvent faire 1’objet d’un
entreposage temporaire. Si le site ne fait I’objet d’aucune autre opération que le dépot et la
reprise de sédiments, il s’inscrit dans la nomenclature comme une installation de transit. Un tel
site peut assurer la déshydratation et le ressuyage « naturel » des matériaux, de fagon par

10



Chapitre introductif

exemple a les rendre transportables [Ministére de la Transition Ecologique et Solidaire, 2017b].
Selon le devenir de la matiére en transit, I’entreposage des sédiments est limité a 1 an et a 3 ans
selon que le sédiment est respectivement destiné a une élimination ou une valorisation matiere.
L’¢limination par stockage de sédiments fins issus de dragage a été intégrée au champ des ICPE.
Une installation spécifiquement dediée au dépot définitif de sédiments non inertes est soumise
aautorisation et une rubrique spécifique a été prévue au sein de la nomenclature des installations
classées : la rubrique 2760. Les prescriptions quant a la construction et la gestion dans le temps
de ces sites dédiés au stockage des sédiments issus de dragage non inertes non dangereux sont
définies dans un arrété spécifique datant de fevrier 2016 [JORF, 2016]. La figure i-5 synthétise
les rubriques ICPE relatives a la gestion des sédiments suivant leur qualification et I’objet du

site classé.
| Sédiment I

|Eerte | Non-inerte / Non-dangereux | | Dangereux I

Transit Broyage, concassage, Stockage Transit || Stockage || Traitement Traitement Transit Stockage || Traitement Traitement
criblage, tamisage, etc. L541-30-1 2716 2760-2 thermique non-thermique 271712718 2760-1 thermique non-thermique
2515

2771 2791 2770 2791

Pulvérulent
2516

Non-pulvérulent
2517

Figure i-5 : Rubriques ICPE selon la qualification du sédiment et la fonction de I'installation classée

IV. Voies de valorisation durables pour les sédiments fins

Comme cela a été mentionné au sein de la section (I1), des particules de granulométrie tres
variable s’accumulent dans les retenues hydroélectriques. Un seuil a 63 um est défini par
Owens et al. [2005] entre les sédiments qualifiés de « fins » et ceux auxquels le qualificatif de
« grossiers » peut étre attribué. C’est également ce diamétre limite qui sera retenu dans la
présente étude. Notons que cette valeur seuil entre fraction fine et fraction grossiére peut
toutefois varier suivant la profession et le domaine scientifique. A titre d’exemple, les
géotechniciens classent comme fines les particules dont le diamétre est inférieur non pas a 63
mais a 80 um. En ce qui concerne la fraction grossiére, les exploitants maitrisent sa gestion
ainsi que les modalités de réutilisation dans le secteur du BTP, notamment comme granulat. En
revanche, pour la fraction fine, aucune utilisation courante n’existe de nos jours. Les travaux
de valorisation de ces matériaux fins demeurent au stade des essais expérimentaux.

A. Options étudiées dans la littérature

Plusieurs filieres de valorisation matiere ont été suggérées et étudiées dans la littérature pour
les sédiments fins gérés a terre. Précisons que les exemples donnés dans cette section
concernent & la fois des sédiments marins, estuariens et continentaux. Les voies de réutilisation
possibles des sédiments peuvent étre regroupées en différents secteurs économiques et
industriels.

a. Agriculture/Agronomie

Plusieurs modes de réutilisation des sédiments fins peuvent étre regroupés sous la banniere
agronomique : la construction de sols fertiles d’une part et ’amendement de sites existants
d’autre part. En ce qui concerne la construction de terres arables a partir de sédiments issus de
de dragage, une premiere référence bibliographique de Sheehan et al. [2010a] considére des
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sédiments d’un port maritime irlandais. 14 mélanges sont testés avec différents pourcentages
massiques de sédiments fins, grossiers et de matiére organique afin de déterminer une
composition optimale. Le principal facteur limitant 1’utilisation de ces matériaux est la
nécessaire réduction de la salinité, préalable a une valorisation en tant que sol construit. Outre
I’aptitude purement technique, ces mémes auteurs integrent des considérations économiques et
environnementales [Sheehan et al., 2010b]. Avec 4 scénarios distincts, ils démontrent que les
modalités d’extraction et de transport des sédiments jusqu’a leur site d’utilisation conditionnent
grandement la viabilité économique de la réutilisation ainsi que les émissions de CO2 générées
par I’opération. Par ailleurs, dans le cadre des travaux de R&D conduits a EDF, une thése de
doctorat débutée en 2015 par Gaétan Fourvel vise a la réutilisation de sédiments fins de barrage
hydroélectrique en construction de sols pour des aménagements paysagers tels que la mise en
place d’espaces verts ou la restauration de friches industrielles. Ces travaux s’intéressent
particulierement a la question de la fertilité physique des sols construits mais également a leur
fertilité chimique et biologique, tout en évaluant leur innocuité environnementale [Fourvel et
al., 2018].

Aux Etats-Unis, Koropchak et al. [2016] suggérent quant a eux une mise en place de sédiments
dans des bassins afin de laisser la matiére maturer : diminution de la teneur en eau et réduction
de la salinité. lls démontrent ensuite que cette matiére est utilisable pour la confection de sols
fertiles en milieu agricole et indiquent également que la technique pourrait étre applicable a des
sols urbains. Enfin le dernier exemple de la bibliographie qui peut étre proposé est I’utilisation
de sediments de dragage dans le contrdle des phénomenes de subsidence des sols aux Pays-Bas
par Oliveira et al. [2017a ; 2017b]. De nouveau, 1I’étape jugée cruciale pour la valorisation
matiere est le séchage et la maturation biochimique du matériau. Il est montré que les sédiments
évoluent de facon satisfaisante : la teneur en eau diminue et la matiere organique prend des
formes plus stables.

b. Technique routiére

La construction de chaussées routieres est consommatrice de matiéres premiéres minerales.
L’évaluation de I’aptitude de matériaux alternatifs pour une utilisation en tant que couche
routiere repose essentiellement sur des critéres d’ordre mécanique et géotechnique. L’utilisation
de matieres sableuses est généralement assez aisée. En revanche, la valorisation de sédiments
fins apparait plus complexe et mérite des travaux de recherche. Les publications de Kamali et
al. [2008] puis Dubois et al. [2009] concernent la réutilisation de sediments fins prélevés dans
le Grand Port Maritime de Dunkerque. Ces références bibliographiques insistent sur la nécessité
(i) de diminuer la teneur en eau des sédiments, (ii) de contrebalancer la problématique de la
finesse des sédiments par 1’utilisation d’un complément sableux et (iii) de traiter les sédiments
avec de la chaux vive ou du ciment Portland avec des ratios massiques qui soient
économiquement viables. Des essais, publiés par Le Guern et al. [2017], ont également été
effectués avec des sédiments bretons et normands dans le cadre du projet européen SETARMS
pour « Sustainable, Environmental Treatment And Reuse of Marine Sediment ». Les sédiments
marins ont démontré leur aptitude a une utilisation en tant que couche de fondation en technique
routiére. Toutefois, cette utilisation est conditionnée par I’utilisation de liants hydrauliques et
d’un correcteur granulométrique, a savoir des sables de dragage, afin de compenser 1’apport de
fines par le sédiment. De plus, la mise en ceuvre pratique s’avere délicate et demande un certain
nombre d’ajustements dans les pratiques usuelles. Enfin, Saussaye et al. [2017] se sont
exclusivement intéressés a I’effet du traitement de stabilisation sur la matiére sédimentaire. Les
caractéristiques relevées sur les sédiments bruts pouvant poser probléme en vue d’une
utilisation en technique routiere sont les teneurs importantes en especes argileuses et matiére
organique comparativement aux matériaux usuellement utilisés. Aprés un traitement a la chaux
vive (3% massique) et au ciment Portland (6 % massique), les propriétés mécaniques du
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matériau apparaissent améliorées. Toutefois, les réactions entre la matiere premiere
sédimentaire et le traitement de stabilisation ne sont pas clairement identifiées. Pour la filiére
technique routiere, il est possible de se référer au guide des terrassements routiers publié en
2000 et I’appliquer aux sédiments [Laboratoire Central des Ponts et Chaussées, 2000].

c. Industrie de la terre cuite

Etant donné les propriétés minéralogiques et physico-chimiques des sédiments, les sédiments
fins peuvent étre rapprochés des matieres premiéres argileuses utilisées dans la confection de
céramiques traditionnelles : tuiles et briques en terre cuite par exemple. Afin de réduire les
prélevements de matiéres premiéres non renouvelables, Haurine et al. [2016] suggerent une
utilisation des atterrissements sédimentaires. Plusieurs dizaines de dép6ts francais sont ainsi
caractérisés, avec une attention particuliere portée sur le cortége argileux. Une gamme de
compositions minéralogiques nécessaires et suffisantes des sédiments fins pour une réutilisation
des matériaux est donnée, d’ou la production d’un « cadre minéralogique de référence ». Des
essais de production de briques en terre cuite sont enfin proposés afin de démontrer, par
I’expérience, la validité du « cadre minéralogique de référence ». Aucun échantillon ne présente
de défaut particulier en termes de retrait a la cuisson et d’absorption d’eau. Dans une seconde
référence bibliographique, Mezencevova et al. [2012] concoivent en laboratoire des briques en
terre cuite par extrusion préparées avec un apport minéral composé a 100 % de sédiments fins
prélevés dans un port maritime. Les échantillons préparés répondent aux exigences de la norme
américaine relative aux brigues en terre cuite. Par ailleurs, Hamer et Karius [2001] démontrent
que ’utilisation de sédiments fins extraits d’un port maritime allemand pour la production de
briques en terre cuite a une échelle industrielle est possible. Les problématiques
environnementales apparaissent maitrisées puisque les métaux lourds et I’arsenic sont décrits
comme stabilisés par le traitement thermique. Enfin, Samara et al. [2009] utilisent quant a eux
des sédiments belges préalablement stabilisés par le procédé Novosol® de la société Solvay,
qui consiste en une phosphatation a 1’acide phosphorique H3POs. Les sédiments ainsi traités
sont alors introduits dans le mélange de matiéres premiéres destiné a la production de briques
en terre cuite a hauteur de 15 % massique. Les produits de cuisson satisfont les attentes sur les
briques en terre cuite. Comparativement aux briques témoins fabriquées sans sediment, les
briques alternatives démontrent de meilleures résistances en compression et une porosité
diminuée, en accord avec I’observation d’un retrait de cuisson accru. Chiang et al. [2008], sur
des briques mises en forme par pressage, démontrent également une densification accrue par
’utilisation de sédiments fins de barrage, d’ou des résistances en compression améliorées.
Enfin, ajoutons que des essais ont été conduits par la branche R&D du groupe EDF pour une
valorisation de sédiments fins de retenue hydroélectrique en tant que matiere premiére pour
I’industrie de la terre cuite traditionnelle [Anger et al., 2013]. Trois sédiments ont été étudiés.
L’un d’entre eux a pu étre utilisé sans ajout minéral complémentaire. Pour les deux autres, des
ajouts de plastifiant de type kaolin et, dans un cas, un tri granulométrique, ont été nécessaires
pour 1’obtention de produits de cuisson aux propriétés satisfaisantes.

d. Liants non-Portland

La littérature démontre une valorisation possible de sédiments fins de barrage comme
précurseur minéral aux réactions de polycondensation, d’ou la production de liants
géopolymeres. Ferone et al. [2013] calcinent des sédiments preleves dans deux lacs de barrage
italiens et démontrent que ces derniers peuvent étre une ressource silico-alumineuse dans la
synthése de géopolymeres. De plus, des travaux menés 8 EDF R&D ont démontreé la possibilité
d’utiliser jusque 50 % de sédiments bretons calcinés a 650 °C dans une matrice géopolymere
Farges et al. [2016 ; 2017].
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e. Industrie cimentiére et du béton

La valorisation mati¢re de sédiments fins dans I’industrie du ciment et du béton peut s’envisager
sous plusieurs formes :

- Comme matiere premiére du cru cimentier ;

- Comme charge minérale sans calcination préalable du matériau ;

- Comme constituant du ciment chimiquement réactif apres calcination en substitution
partielle au clinker ;

- En tant que granulat léger d’argile expansée (« lightweight aggregate » en anglais)

Les deux premiers modes de valorisation cités sont le cceur méme de la thése, ils seront donc
abordés plus longuement dans les sous-sections suivantes.

i.  Charge minérale du béton

Plusieurs références bibliographiques mentionnent une utilisation de sédiments sans traitement
thermique préalable. Suivant la granulométrie des matériaux issus d’opérations de dragage, ils
peuvent étre utilisés (i) comme granulat ou (ii) comme filler en remplacement partiel de ciment
Portland. La présence de fines argileuses dans les granulats est considérée comme délétere
puisque ces dernieres diminuent la capacité de liaison entre les hydrates cimentaires et les grains
de gros diameétre [Graves, 2006], d’ou une réduction des performances mécaniques. En
conséquence, pour une utilisation de sédiments issus de dragage comme granulats, il est
préférable qu’ils contiennent une fraction sableuse importante. C’est le cas notamment des
sédiments étudiés par Limeira et al. [2011]. Parmi les matériaux issus de dragage étudiés, le
plus fin d’entre eux ne contient que 14 % de limons et argiles granulométriques (< 63 um). Les
auteurs démontrent que les bétons fabriques avec un remplacement des granulats fins (0-4 mm)
par des sédiments marins sableux ne présentent pas de défaut a I’état frais (ouvrabilité) et a
1’état durci (performances mécaniques). Couvidat et al. [2016] confirment qu’une utilisation de
sédiments marins en tant que substitut au sable de mortier est possible sous réserve de conserver
la fraction grossiere des sédiments, a savoir les particules de diamétre supérieur a 80 um. Pour
les sédiments étudiés, la fraction inférieure a cette limite de 80 um est de 60 %. Dans la
préparation de mortier, le remplacement total de sable par ces sédiments génére alors (i) une
demande en eau accrue et une ouvrabilité réduite et (ii) des performances mécaniques en
compression diminuées. Ozer-Erdogan et al. [2016] comparent également des remplacements
de sable siliceux dans la confection de béton par des sédiments avec ou sans correction
granulométrique. La correction consiste a éliminer la fraction granulométrique inférieure a
63 um, ce qui représente un tiers de 1’échantillon de sédiment. Des résultats mécaniques
proches du témoin sont observés lorsque la substitution est effectuée apres un tri
granulométrique tandis qu’ils sont nettement dégradés quand le sédiment est utilisé tel quel.
Millrath [2003] reléve une diminution de I’ouvrabilité par I’utilisation de sédiment en tant que
substitut au granulat sableux usuel, d’ou I’emploi de superplastifiant permettant une réduction
de la demande en eau. Par ailleurs, une observation identique sur la maniabilité est faite lorsque
le sediment issu de dragage est utilisé comme filler, en remplacement partiel de ciment Portland.
Comme cela a été fait par Millrath, Junakova et al. [2014] envisagent les deux utilisations pour
des matériaux prélevés dans un lac de barrage slovaque. Deux ressources sont employées : un
sédiment fin échantillonné a proximité du barrage et un autre plus grossier et provenant de la
queue de la retenue. La substitution de 20 % des granulats de référence par des sédiments
grossiers, dont la fraction sableuse est de 41 %, modifie peu les performances mécaniques du
béton. A I’inverse, un remplacement du ciment par 40 % en masse de sédiment brut conduit a
une résistance en compression du matériau durci 50 % inférieure par rapport au témoin. Enfin,
il est possible de citer une derniére référence bibliographique, celle de Kazi Aoual-Benslafa et
al. [2015] qui emploient également des sédiments fins de port maritime en substitution au
ciment. La degradation des résistances mécaniques en compression sur mortier est assez
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conséquente puisque des substitutions entre 5 et 20 % massique aménent a une réduction entre
12 et 33 % de la contrainte a la rupture en compression a une échéance de 90 jours par rapport
a un mortier témoin confectionné sans sédiment de dragage.

ii.  Granulats légers d’argile expansée

Utilisés dans le génie civil, les granulats d’argile expansée permettent une réduction de la
densité¢ des structures en béton. Traditionnellement, les granulats d’argiles expansées sont
produits par traitement thermique d’un mélange de matiéres premicres contenant des argiles
ainsi que des additifs. Plusieurs critéeres fondamentaux ont été mis en évidence concernant les
caractéristiques des matiéres premiéres avec d’un point de vue minéral la présence de
montmorillonite et d’un point de vue chimique, la teneur suffisante en fer. Dans la littérature,
différents auteurs ont démontré qu’une substitution des matic¢res premieres usuelles par des
sédiments fins est possible. Premiérement, Hamer et al. [2003] utilisent des sédiments
contaminés du port de Bréme a hauteur de 60 % massique dans le mélange de matieres
premiéres. lls démontrent que les bétons légers intégrant ces granulats alternatifs satisfont les
normes de construction allemandes. Toutefois, la mobilité des polluants, en particulier I’arsenic,
est a considérer. Le pH doit étre suffisamment élevé afin de limiter les risques de migration de
cet élément polluant. Par la suite, Hung et Hwang [2007] ont démontré qu’un sédiment fin de
barrage taiwanais granulé et traité thermiquement entre 1200 et 1300 °C pouvait générer des
granulats légers aux propriétés intéressantes. Wei et al. [2008] proposent quant a eux plusieurs
mélanges préparés a partir de deux sédiments : un sédiment fin de barrage et un autre de port
maritime taiwanais. Les mixtures sont mises en forme et calcinées entre 1050 et 1150 °C. Les
agrégats ainsi produits satisfont les exigences en termes de densité apparente et de capacité
d’absorption d’eau pour des granulats 1égers. Enfin, la publication de Liu et Coffman [2016]
démontre la possibilité de fabriquer, avec des sédiments issus de dragage, des granulats
expanses ayant une autre fonction que le génie civil : une utilisation comme support de culture
pour toitures végétalisées. Suivant le sédiment valorisé et la température employée pour le
traitement thermique, la capacité d’absorption d’eau varie entre 11 et 23 % ce qui est
comparable au matériau utilisé traditionnellement sur les toitures végétalisées.

Comme le font remarquer Rakshith et Singh [2017], les exemples de valorisation des sédiments
issus de dragage sont nombreux et varies. Toutefois, ils se rapportent bien souvent a des cas
d’étude précis et une approche englobante et holistique pourrait étre bienvenue. De plus, les
auteurs précisent qu’une valorisation matiére de la ressource sédimentaire n’est envisageable
qu’en allant au-dela des préoccupations purement techniques. La dimension géographique et
économique doit, selon eux, entrer en ligne de compte.

f. Critéres de présélection des filiéres d’utilisation pour les sédiments fins de barrage
hydraulique

Comme cela a été développé dans la section (1) du présent chapitre, I’entreprise EDF a en
gestion des ouvrages hydroélectriques. De nos jours, les volumes de sédiments extraits de
retenues et gérés a terre sont tres faibles et relativement marginaux comparativement aux
quantités gérées au fil de I’eau. Néanmoins, afin d’anticiper un futur dans lequel des volumes
potentiellement plus importants de matériaux issus de dragage viendraient a étre gérés a terre,
des travaux ont été entrepris au sein de la branche Recherche & Développement de la société
afin d’identifier et tester des solutions durables et pérennes de valorisation de ces matériaux.
EDF s’inscrit ainsi dans une démarche vertueuse de gestion des déchets en accord avec la
hiérarchisation dans les modes de gestion des déchets instaurée via la directive européenne de
2008 [Union Européenne, 2008a]. Cette hiérarchie est résumée en figure i-6.

15



Chapitre introductif

\/

Reutlllsatlon
| Valorisation
Tl matiére
Recyclage

Autres valorlsatlons
(dont énergétique)

Figure i-6 : Hiérarchie dans les modes de gestion des déchets telle que définie par la directive européenne sur les
déchets de 2008

La présente these s’inscrit dans la continuité des travaux engagés a la R&D d’EDF a partir de
2011 a travers la thése de doctorat de Baptiste Anger soutenue en 2014 [Anger, 2014]. Elle a
permis d’identifier cing filieres pertinentes pour la valorisation matiére des sédiments fins de
barrage : I’utilisation agronomique, 1’élaboration de matériaux céramiques de type terre cuite,
la confection de couches routiéres, I’incorporation en tant que charge minérale au mortier sans
calcination préalable et la fabrication de clinker. La synthése bibliographique a permis, pour
chacune des filiéres étudiées, de sélectionner un certain nombre de criteres pertinents a évaluer
sur le sédiment brut. Selon les attentes de chacune des professions en termes de caractéristiques
des maticres premicres, ces parametres permettent de juger de I’aptitude technique d’un
sédiment a entrer dans une filiere de valorisation donnée. Ces travaux ont abouti a la
construction d’un outil d’aide a la décision pour le gestionnaire de sédiments. Selon ses
caractéristiques, un sédiment se voit attribuer un indice d’aptitude a I’utilisation pour chaque
filiere considérée. L’emploi de cet outil pour 3 sédiments a démontré pour chacun des indices
élevés d’aptitude a la valorisation dans le cru cimentier. Par conséquent, explorer de maniére
plus détaillée cette solution de valorisation apparait pertinent.

B. Approfondissement de la filiére ciment

La these de doctorat présentée dans ce manuscrit vise a approfondir la filiere de valorisation
des sédiments fins dans I’industrie cimentiére.

a. Déchets dans ’industrie cimentiére

L’industrie cimentiere, a divers égards, adopte des comportements vertueux d’un point de vue
environnemental. La valorisation de déchets et la mise en place de stratégies de type économie
circulaire prend deux formes avec d’une part l’utilisation de certains déchets comme
combustibles alternatifs et, d’autre part, en tant que matiéres premieres nouvelles pour la
fabrication de clinker. De plus, ce secteur s’inscrit dans une logique de réduction des émissions
de gaz a effets de serre. Deux filiéres de valorisation matiere de déchets peuvent alors étre
abordées avec d’une part une utilisation comme matiere premiere du cru cimentier et, d’autre
part, I’incorporation dans des ciments en substitution au clinker.

i. Valorisation de déchets dans la fabrication de clinker

Dans le cas d’une valorisation mati¢re de déchets minéraux, la présence d’oxydes utiles a la
synthese de clinker (CaO, SiO2, Al,Os et Fe203) est a considérer. L’oxyde majoritaire, CaO, est
principalement apporté par une ressource calcaire tandis que les autres éléments (Si, Al et Fe)
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sont amenés par des roches argileuses. Etant donné les températures atteintes dans le procédé
cimentier, des transformations avancées se déroulent avec notamment la présence d’une phase
liquide résultant de la fusion partielle des matériaux. Les températures élevées et les
modifications poussees de la matiére rendent le procédé adaptable a de nombreuses ressources
silico-alumineuses. Sur le plan environnemental, de tels remplacements dans le cru permettent
conjointement de (i) réduire 1’élimination de déchets en proposant des solutions nouvelles de
recyclage et (ii) diminuer les préléevements dans des gisements minéraux nobles et non
renouvelables. En d’autres termes, des ressources secondaires sont potentiellement adaptées et
utilisables dans une logique d’économie circulaire. De plus, ce mode de valorisation des déchets
pourrait également contribuer a la réduction de la demande en énergie du procédé industriel
(extraction et préparation des matieres premiéres de carriére). Cela nécessite des études
énergeétiques approfondies.

ii.  Valorisation de déchets comme constituant du ciment

La substitution partielle de clinker par des constituants alternatifs, qu’ils aient ou non une
réactivité (pouzzolanique ou hydraulique), apparait comme un levier parmi les moins colteux
et les plus efficaces pour réduire I’impact environnemental des liants hydrauliques. En effet,
I’incorporation moindre de clinker contribue a elle seule a réduire les émissions de CO> ainsi
que les consommations énergétiques de I’industrie. Preuves de I’intérét de la profession
cimentiére pour les produits mixtes [clinker + autres constituants du ciment], les chiffres de
2015 relatifs a la production de ciment en France montrent que seulement % des produits
élaborés sont des CEM | [Cimbéton, 2016], catégorie qui correspond au ciment presque
exclusivement composé de clinker (> 95 % massique). En d’autres termes, la demande et
I’intérét pour des ciments incorporant des ajouts cimentaires sont importants et croissants.

Pour considérer 1’utilisation de constituants minéraux alternatifs du ciment, la question de la
réactivité pouzzolanique de la matiére, sa capacité a former des hydrates additionnels et son
influence sur les propriétés des liants aux états frais et durci doivent étre investiguées. Ces
propriétés doivent étre mises en parallele avec les attentes de I’utilisateur et les applications
souhaitées pour le ciment. Concernant les matériaux contenant des espéces argileuses, la
calcination est susceptible de développer une réactivité pouzzolanique vis-a-vis de la chaux
d’ou une utilisation potentielle comme ajout cimentaire.

b. Pertinence de la filiere ciment pour la valorisation de sédiments

La valorisation de sédiments dans I’industrie cimentiere revét plusieurs intéréts. Premierement,
comme cela a été mentionné par la sous-section précédente, ce secteur industriel est fortement
impliqué dans la valorisation des déchets et la diminution de I’empreinte environnementale des
liants hydrauliques. Dans la mesure ou les substitutions de matieres traditionnelles par des
matériaux alternatifs tels que des déchets sont assez courantes, les procédés cimentiers
apparaissent suffisamment souples pour utiliser des sédiments de barrage. Il y a en définitive
une certaine « habitude » a la valorisation de déchets. L’autre paramétre intéressant a prendre
en compte pour 1’utilisation de sédiments de barrage dans 1’industrie cimentiere est la quantité
de matiere premiére employée. Chaque année, chaque site cimentier francais produit plusieurs
centaines de milliers de tonnes de cru. Une substitution, méme a faible pourcentage massique,
de ressources géologiques usuelles par des sediments dans la préparation de cru ouvre donc la
voie vers une valorisation de quantités conséquentes de sediments. De fagon similaire, les
quantités de constituants du ciment autres que le clinker consommées a 1’échelle du territoire
francais s’établissent a plusieurs centaines de milliers de tonnes. A titres d’exemples, 1,2 Mt de
calcaire et 0,3 Mt de cendres volantes ont été utilisées en tant qu’ajouts cimentaires en 2015
[Cimbéton, 2016]. Les volumes de matieres premieres alternatives pouvant étre valorisés dans
cette filiére industrielle sont donc potentiellement importants.
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L’implication de la profession cimentiere dans la valorisation de déchets, 1’adaptabilité de leurs
procedés ainsi que les volumes de sédiments fins qui pourraient étre valorisés par ce biais
rendent cette industrie pertinente et digne d’intérét.

C. Objectifs de I’étude

Etant donné les éléments de contexte scientifique et industriel exposés précédemment,
I’industrie cimentiére pourrait éventuellement étre une solution durable et appropriée de
valorisation des sédiments fins issus du dragage de retenues hydroélectriques. Toutefois,
plusieurs enjeux et sujets a approfondir persistent. lls sont investigués dans le cadre de cette
thése. Il s’agit de démontrer que les sédiments fins de barrage peuvent étre considérés comme
une matiere premicre pour ce secteur industriel, faisant ainsi 1’économie de ressources
naturelles. Les objectifs de la thése, sur les deux volets de valorisation, sont détaillés au sein de
cette sous-section (C).

a. Valorisation dans le cru cimentier

Des investigations préalables conduites a la R&D d’EDF et des essais publié¢s dans la littérature
ont avancé 1’idée que des sédiments fins pouvaient entrer dans la composition des crus
cimentiers, en remplacement notamment des ressources géologiques argileuses porteuses de
silice, d’alumine et d’oxyde de fer. Toutefois, rarement un panel large (> 3 sédiments) a été
sondé. Une approche élargie doit permettre d’approfondir les connaissances scientifiques au
sujet de I’effet des sédiments fins de barrage sur les caractéristiques et propriétés des clinkers
Portland. Par ailleurs, du fait des variabilités physico-chimiques des matériaux issus de dragage
a I’échelle du territoire francais, il apparait pertinent d’avoir une réflexion sur le regroupement
de sédiments par typologies. Il s’agit prioritairement d’établir un lien entre les caractéristiques
physiques, chimiques et minéralogiques du matériau brut et les propriétés du clinker obtenu.
Les sédiments fins de barrage pourront étre compares a des matieres premiéres traditionnelles
argileuses auxquelles ils peuvent se substituer. Des points de convergence et des différences de
compositions chimiques et minéralogiques pourront étre mis en évidence entre les matieres
premiéres usuelles et les matiéres premiéres alternatives, avec une incidence sur :

Les taux d’introduction potentiels dans le cru ;

L’aptitude a la cuisson du mélange cru ;

Les phases anhydres du clinker obtenu ainsi que leur polymorphisme ;
La réactivité de ces phases cristallines.

En termes de stratégies pour la formulation des crus, deux aspects semblent pertinents a étudier.
Au plan scientifique, une maximisation du taux d’incorporation de sédiments fins apparait
pertinente afin de mettre en exergue leurs effets éventuels sur la cuisson du clinker. D’autre
part, cette proportion de matériaux pourra étre réduite de maniere a se rapprocher de conditions
« industrielles » et démontrer qu’il est possible de produire des clinkers homogénes et sans
spécificité en conservant des taux d’introduction tout de méme assez ¢levés. Le taux de
substitution a priori idéal est celui qui est suffisamment élevé pour le gestionnaire
hydroeélectrique EDF et qui, dans le méme temps, n’induit pas de perturbation pour 1’entreprise
cimentiére.

D’un point de vue des protocoles et des manipulations présents dans la littérature scientifique,
rarement a une échelle de laboratoire, des quantités de plusieurs dizaines de grammes de clinker
ont été produites. C’est ce que se propose de mettre en place cette these afin d’effectuer des
essais d’hydratation des ciments alternatifs. Plusieurs enjeux sont donc d’ordre pratique et
experimental avec notamment :
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- L’installation d’un protocole stable et régulier de préparation des échantillons, de mise
en forme des crus et de cuisson des mélanges, fondé sur les travaux de la littérature et
sur les besoins de 1’étude ;

- La nécessité d’effectuer des refroidissements rapides de type trempe a I’air afin de se
rapprocher de ce qui se fait a 1’échelle industrielle.

Enfin, d’apres les éléments bibliographiques qui seront exposés dans le chapitre 1, aucun auteur
n’a approfondi les études de clinkers alternatifs synthétisés avec des sédiments jusqu’a I’étude
des propriétés mécaniques a 1’état durci sur mortier et a 1’état frais avec la consistance
équivalente et le temps de prise Vicat. L’objectif de ce dernier niveau de 1’étude est de s’assurer
de la totale aptitude d’un clinker alternatif fabriqué avec incorporation de sédiments fins de
barrage a étre utilisé comme clinker. Un point particulierement intéressant sera la détermination
de la classe de résistance associée.

Du point de vue de la mise en ceuvre pratique de la valorisation matiere dans le cru cimentier,
une attention particuliere devra étre portée sur la dimension géographique. La réutilisation de
matériaux issus de dragage ne peut s’envisager qu’a 1’échelle locale, avec des appariements
deux a deux entre un site industriel et une ressource alternative. Chaque installation cimentiere
ayant des procédés et des attentes sur les matieres premicres qui lui sont propres, 1’adéquation
d’un sédiment donné avec ces prescriptions spécifiques devra étre considérée.

b. Valorisation pouzzolanique

Des références bibliographiques ont été identifiées et mettent en évidence que certains
sédiments traités thermiquement sont aptes a la réaction pouzzolanique, d’ou des possibilités
de valorisation matiére. Cela correspond a la réaction de phases silico-alumineuses vitreuses ou
mal cristallisées avec 1’hydroxyde de calcium en présence d’eau, d’ou la formation d’hydrates
analogues a ceux produits par hydratation du ciment Portland. De facon similaire au volet
clinkérisation, les travaux de recherche se veulent assez englobants en étudiant un large éventail
de ressources sédimentaires.

D’un point de vue scientifique, le premier des objectifs sera la détermination de 1’effet de la
température de calcination sur les matériaux de dragage, en particulier I’impact sur la nature
des phases, notamment la transformation des minéraux argileux au cours du traitement
thermique, et sur les propriétés physiques des particules. Par ailleurs, un second objectif est la
détermination de I’effet du traitement thermique sur la réactivité vis-a-vis de la chaux et sur le
développement des résistances mécaniques. Plusieurs parameétres devront étre intégrés a 1’étude
dont :

- Latempérature de calcination du sédiment fin de barrage ;
- Le taux d’introduction de sédiments calcinés dans le ciment.

Cette approche doit permettre d’extraire :

- Le niveau de réactivité de chacun des sédiments testés ;

- La température, ou gamme de températures, optimale pour le développement de la
réactivité pouzzolanique ;

- L’intérét ou non de la calcination selon les propriétés initiales du matériau.

Comme cela avait été évoqué dans la sous-section (a) qui précede, 1’accent devra étre mis sur
I’influence des caractéristiques du matériau brut, le sédiment sorti de 1’eau, sur le produit fini,
le sédiment calciné, susceptible de se substituer a du clinker dans la formulation de ciments
composés. L’intérét de la calcination sera notamment a déterminer en raison a la fois de
I’évolution des minéraux argileux et de la dégradation des maticres délétéres pour une
utilisation a 1’état brut, en particulier la matieére organique.
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De facon a approfondir le sujet, les effets des incorporations de sédiments sur les états frais et
durcis seront investigués de maniére a mettre en évidence les bénéfices et limites liés a
I’utilisation de sédiments fins en substitution de clinker.

D. Partenariat de these

Pour mener a bien ce projet de these industriel, quatre acteurs sont impliqués. Premierement, le
producteur d’¢électricité EDF, qui a en charge la gestion des sédiments issus de ses installations
de production, est le porteur de ce projet de valorisation. Deuxiémement, le laboratoire Science
des Procédés Céramiques et de Traitements de Surface (SPCTS) assure I’appui académique et
expérimental au projet. Un troisiéme acteur, le Laboratoire d’Etudes et de Recherches sur les
Matériaux (LERM) met également a disposition des moyens expérimentaux et apporte une
expertise relative au ciment. Enfin, 1’Association Technique de 1’Industrie des Liants
Hydrauliques (ATILH), quatriéme partenaire, offre la possibilité de faire le lien entre ce projet
de recherche appliquée et la profession cimentiére.

V. Descriptif du contenu du manuscrit

Le mémoire se décompose en 5 chapitres. Un schéma de 1’organisation des différents chapitres
et le contenu sommaire de chacun est exposé en figure i-7.

Le premier des chapitres constitue un travail de synthése bibliographique supposé donner au
lecteur les éléments théoriques relatifs au ciment, essentiels a la compréhension de la suite du
manuscrit. Des précisions sont également apportées au sujet des autres constituants principaux
utilisés dans la formulation de ciments Portland composés. Progressivement, 1’utilisation de
matic¢res premiéres alternatives dans cette industrie vient a étre abordée jusqu’a aboutir aux
travaux de la littérature faisant état d’une valorisation de sédiments fins, soit comme matiére
premiere du cru cimentier, soit comme pouzzolanes aprés une opération de traitement
thermique.

Le second chapitre détaille quant a lui les méthodologies et protocoles expérimentaux utilises
au cours de la theése. Pour chaque outil ou chaque protocole, I’accent est mis sur ce qu’ils sont
supposés apporter a 1’étude.

Le troisieme chapitre décrit quant a lui les caractéristiques des matiéres premieres. Les
sédiments fins de barrage sont bien entendu concernés, ainsi que les matiéres premieres
prélevées en carrieres de cimenterie et utilisées dans les crus pour la production de clinker et
les matériaux de référence employés dans le volet pouzzolanicité de la these. 1l est fondamental
de connaitre de facon détaillée les matieres premieres, notamment les sédiments. Cela permet
ensuite d’interpréter les résultats des essais de valorisation et de juger de I’aptitude d’un
sédiment pour I’une ou ’autre des applications cimentaires.

Le quatriéme chapitre développe ensuite les résultats obtenus sur la valorisation de sédiments
fins de barrage comme matiére premiére du cru. Les stratégies pour la formulation des crus y
sont décrites et les clinkers obtenus sont caractérisés. Pour un sédiment, 2,5 kg de clinker sont
produits donnant la possibilité de proposer des essais « approfondis » et d’évaluer le ciment
Portland alternatif au regard des normes en vigueur.

Le cinquieme chapitre du mémoire a pour objectif premier d’exposer I’évolution des
caractéristiques des sédiments fins lors d’une calcination. Ensuite, une utilisation de ces
matiéres comme constituant du ciment est envisagée. Leurs réactivités pouzzolaniques sont
évaluées et des formulations de ciment Portland composés sont testées a 1’état durci. Comme
dans le chapitre 4, des essais normés utilisant des quantités plus importantes de sédiments
calcinés sont proposés.
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Enfin, ce document se termine avec une conclusion étendue rappelant les principaux résultats
et donnant une perspective industrielle et pratique aux travaux de recherche.
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Chapitre 1 : Etat de I’art et synthése bibliographique

Les sections (1) et (1) du présent chapitre ont pour objectif de décrire successivement les deux
filieres de valorisation envisagées pour les sédiments :

- L’utilisation en tant que composant du cru cimentier ;
- Lavalorisation comme composant pouzzolanique dans le ciment.

Par la suite, au sein des sections (I11) et (IV), les références bibliographiques relatives a des
essais de valorisation de déchets dans chacune des filieres sont explicitées, en insistant
particulierement sur les cas de valorisation matiére de sédiments fins.

I. Ciment Portland

A. Ciment : définition, rappel historique et chiffres clés

Le ciment est le constituant principal du béton, matériau de construction le plus utilisé dans le
monde. Il s’agit d’une matiére pulvérulente qui, mélangée a de 1’eau, va générer des réactions
d’hydratation, d’ou une prise du matériau. Ce phénomeéne de prise est suivi d’un durcissement
de la matiere. Les propriétés de résistance du matériau sont maintenues dans le temps, y compris
sous eau. On parle de « caractére hydraulique ».

Dans le langage courant, le terme « ciment » se rapporte généralement au ciment Portland. Ce
nom est associé a la roche de construction de I’ile britannique de Portland a laquelle ressemblait
le liant proposé par Joseph Aspdin au début du XIX®™ siécle. Ces travaux conduisirent a un
brevet [Aspdin, 1824]. Bien que ce dép6t ait eu lieu dans les années 1820, la théorie de
I’hydraulicité date de quelques années auparavant : 1818, par Louis-Joseph Vicat. Ce dernier
détermina en effet les quantités de silice et de calcaire adéquates pour que, lors de la cuisson,
soit obtenu un liant hydraulique [Vicat, 1818]. Toutefois, les températures proposées par
Aspdin étaient plus faibles que celles utilisées encore aujourd’hui dans I’industrie cimentiére.
Le procédé Portland « moderne », par mélange de maticres calcaires et argileuses suivi d’une
cuisson a haute température avec fusion partielle du matériau, date de 1845 avec les essais
conduits par Isaac Johnson [Neville, 2011]. Comparativement aux premiers liants hydrauliques
suggérés quelques années auparavant, ’utilisation d’une température de cuisson plus élevée
permit une réduction du temps de calcination ainsi qu’une maitrise accrue de la prise et des
résistances mécaniques développées par le liant [Gani, 1997]. Le procédé industriel connut,
dans les décennies qui suivirent, plusieurs évolutions majeures dont I’introduction du four
rotatif et du broyeur a boulets permettant de passer de la roche artificielle clinker a un matériau
pulvérulent [Moir, 2003]. Le ciment Portland se développa alors en Europe de 1’Ouest puis aux
Etats-Unis. Sa consommation s’accrut nettement aprés 1945 [Van Oss et Padovani, 2002]. Il
s’agit d’un matériau aujourd’hui largement diffusé, dont les propriétés sont connues finement
et dont la fabrication est maitrisée.

La France se positionne comme le 20°™ producteur mondial de ciment, avec une production de
clinker de 14,2 millions de tonnes en 2012 et de 18,0 Mt de ciment [Syndicat Francais de
I’Industrie Cimentiére, 2014]. La consommation s’est établie sur cette méme année a 20,0 Mt,
expliquant une balance entre importations et exportations négative. La production de ciment
sur le territoire francais se fait en cimenteries et en stations de broyage. Ces dernieres sont, a ce
jour, au nombre de 31 en 2015, réparties en 5 sociétés : LafargeHolcim, Vicat, Egiom (filiale
de Cement Roadstone Holdings — CRH), Ciments Calcia (groupe HeidelbergCement) et
Kerneos, sociéeté specialisee dans les ciments alumineux.
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B. Procédé cimentier

Le clinker, constituant principal du ciment Portland, peut étre présenté comme une roche

artificielle. Les matiéres traditionnellement utilisées pour synthétiser ce matériau sont :

- une matiére calcaire, a hauteur de 80 % massique environ : apport de chaux au mélange
par décarbonatation de CaCOs ;

- une matiére argileuse, a hauteur de 20 % massique environ : apport de silice, alumine et
éventuellement d’oxyde de fer.

Il s’agit de matiéres premiéres minérales prélevées en carrieres et situées en regle générale a
proximité immédiate du lieu de consommation, la cimenterie. Pour atteindre la composition
chimique du cru désirée, 1’industriel pourra étre amené a complémenter le cru par un certain
nombre de matiéres correctives telles que de la bauxite, pour ’apport d’alumine, ou de 1’oxyde
de fer quasi pur. L’utilisation de ces compléments, malgré des taux d’incorporation assez
réduits, représente un poids financier pour I’entreprise cimentiére.

Pour une raison d’efficacité énergeétique, le procedé cimentier le plus courant de nos jours est
dit « en voie séche ». Préalablement au processus de clinkérisation proprement dit, les roches
extraites en carrieres sont concassées et pré-homogénéisées en visant la composition chimique
du cru souhaitée. Le mélange est ensuite broyé de fagon a obtenir la mouture, le cru cimentier.
C’est durant cette méme phase que la mouture est séchée, souvent par récupération des gaz
chauds issus du four de clinkérisation [Locher, 2006]. Avant d’atteindre la température de
clinkérisation de 1450°C, le mélange sous forme pulvérulente passe au travers d’un échangeur
a cyclones qui utilise également les gaz produits dans le four rotatif terminal. Cette étape
présente I’avantage d’améliorer le bilan énergétique et thermique et assure une décarbonatation
totale de la maticre calcaire avant I’entrée dans le four rotatif et les réactions de clinkérisation
terminales. En effet, en sortie des cyclones, la température atteinte par le matériau est a minima
de 800°C, d’ou une transformation compléte de la calcite en chaux vive CaO. A ce stade, le
passant a 90 microns est d’environ 85 % [Costa, 2015]. Enfin, le mélange décarbonaté alimente
un four rotatif cylindrique incliné de quelques degrés et d’une longueur généralement inférieure
a 100 métres en voie seche. La matiére poursuit alors sa montée en température pendant 30 a
45 minutes. Au-dela de 1250°C, température variable suivant la teneur en impuretés, une phase
liquide apparait. Les phases minérales du clinker sont alors formées, avec notamment une
mobilisation de la chaux produite au cours de la calcination. Des combinaisons ont lieu avec
les autres oxydes majoritaires SiO2, Al2O3 et Fe,O3. Ces réactions dites de clinkérisation se
déroulent a la fois en phase solide et liquide, mettant en jeu des processus de diffusion des
especes chimiques. La viscosité du mélange, 1’inclinaison du four et les mouvements de rotation
conduisent a la formation de granules de clinker. C’est sous cette forme de nodules denses et
durs qu’apparait le clinker en sortie de four rotatif. La formation de nodules peut étre expliquée
par des processus d’accrétion et de coalescence de particules solides sous 1’action d’une phase
liquide [Taylor, 1990]. Le clinker est rapidement refroidi selon un procédé de trempe a 1’air.
Cela permet de «figer» les phases minérales présentes a la température maximale de
clinkérisation et, en conséquence, de contrler la reactivité du produit final. Lors de
I’hydratation, 1’alite est la phase qui participe majoritairement au développement des résistances
mécaniques. Or, ce minéral est instable et subit une décomposition vers un silicate de calcium
moins réactif (bélite) lorsque la vitesse de refroidissement est lente. En outre, la réactivité de la
bélite est également sensible a la vitesse de refroidissement. Il s’agit notamment d’éviter la
transition vers la phase y de C>S théoriquement non-réactive.
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Les étapes du procédé cimentier en voie seche décrites dans le paragraphe précédent peuvent
étre représentées selon la figure 1-1.
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Figure 1-1 : Procédé cimentier en voie séche (d’aprés [Abdo, 2014])

Outre la voie seche, trois autres méthodes de fabrication de clinker industriel peuvent étre
citées : voie semi-séche, semi-humide et humide. Bien que les matiéres premiéres minérales
prélevées en carriéres soient identiques, ¢’est I’état hydrique du cru a clinkériser qui varie. Nous
pouvons schématiser les quatre voies selon le diagramme en figure 1-2.
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Figure 1-2 : Quatre procédés principaux de fabrication de ciment Portland
Selon la teneur en eau, la demande en énergie du procédé sera variable. L’évaporation de I’eau
étant énergivore, plus la teneur en eau du mélange de matieres premieres est élevee, plus les

besoins en énergie pour atteindre une température donnée du matériau sont importants. En
conséquence, la voie seche est la plus économe en énergie au contraire de la voie humide pour
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laguelle la pate subit, a son entrée dans le four rotatif, une phase de déshydratation. Les voies
semi-seches et semi-humides sont quant a elles intermédiaires. Les questions énergétiques et
les enjeux environnementaux seront traités plus longuement dans le paragraphe F de cette méme
partie. Le principal avantage de la voie humide est ’homogénéisation facilitée des maticres
premieres.

Le procedé industriel étant présenté, il est a présent nécessaire de faire une description de la
matiere alors fabriquée.

C. Phases minérales et chimie du ciment Portland anhydre

a. Phases principales du clinker

Le clinker obtenu en sortie de four rotatif constitue une roche artificielle, assemblage de 4
phases minérales majeures : le silicate de calcium tricalcique (C3S — Alite), le silicate de
calcium bicalcique (C2S — Bélite), I’aluminate tricalcique (C3A — Célite) et 1’alumino-ferrite
tetracalcique (C4AF — Ferrite). Certains de ces minéraux peuvent se retrouver a 1’état naturel
dans des formations geologiques. On leur donne alors les noms d’hatrurite (C3S), de larnite
(C2S) et de brownmillerite (C4AF). 11 a d’ailleurs été constaté que les conditions de formation
naturelles d’hatrurite sont analogues a celles que 1’on retrouve dans un four rotatif de cimenterie
[Taylor, 1990]. Historiquement, ces quatre phases furent identifiées a la fin du XIX®™ siécle &
la fois :

- par le suédois Toérnebohm en 1897 [Tornebohm, 1897], selon une approche
pétrographique : identification de minéraux par observation en microscopie optique en
lumiere transmise ;

- par le francais Le Chatelier avec des travaux débutés des 1883, également sur sections
fines en microscopie optique [Le Chételier, 1904].

Les teneurs ciblées pour chacune des phases sont répertoriées dans le tableau 1-1.

Tableau 1-1 : Compositions minéralogiques observées pour des clinkers Portland traditionnels

Phase cimentaire anhydre CsS C2S CsA CsAF

3Ca0.Si0O2 2Ca0.Si0O2 3Ca0. Al.0s3 4Ca0.Fe203.Al203
Pourcentage massique moyen” 62 22 8 8
Gamme de teneurs observées 60 — 65 20-25 8-12 8-10

(Pourcentages massiques)™

* . d’aprés [Cimbéton, 2005]

™. d’aprés [Baroghel-Bouny, 1994]

Successivement, les quatre phases majoritaires du clinker sont détaillées par la suite, en insistant
notamment sur le polymorphisme et I’influence des impuretés.

i. Alite—CsS

L’alite est la phase majoritaire du clinker, a la fois en termes de quantité (teneur classiquement
supérieure a 55 % [Kurdowski, 2014] et en termes de participation a la résistance mecanique
du matériau durci. Le silicate tricalcique pur présente 7 polymorphes différents, dont la
formation dépend de la température : trois polymorphes tricliniques (notés T1, T2 et Ts), 3
polymorphe monocliniques (M1, M2 et M3s) et un polymorphe rhomboédrique (R). L utilisation
combinée de la Diffraction des Rayons X (DRX), la microscopie optique et I’analyse thermique
différentielle a permis I’identification de ces différentes structures. Les transitions d’un
polymorphe vers 1’autre sont réversibles et les températures associées sont exposées dans la
figure 1-3.
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Figure 1-3 : Polymorphes de CsS en fonction de la température (d’apreés [Taylor, 1990])

A température ambiante, le polymorphe stable du tricalcium silicate pur est donc la forme
triclinique T1. Toutefois, lors de la formation d’alite au sein d’un clinker industriel, des ¢léments
mineurs sont incorporés et permettent la stabilisation de certains polymorphes monocliniques,
principalement M1 et M3 [Maki et Chromy, 1978] au détriment du polymorphe triclinique
théorique. A titre d’exemple, la présence de magnésium tend a stabiliser le polymorphe M3,
tandis que SOz favorise la formation de M1 [Maki et Goto, 1982 ; Li et al., 2014].

ii. Bélite—C2S
Le silicate bicalcique, deuxiéme constituant majoritaire du clinker, est comme C3S constitué de
tétraédres SiOx4 reliés par des ions calcium [Kurdowski, 2014]. L’arrangement structural varie
en fonction de la température, d’ou I’existence de 5 polymorphes notés : a (hexagonal), o’
(orthorhombique), a’L (orthorhombique), B (monoclinique) et y (orthorhombique) [Kurdowski,
2014]. Les températures de transition entre les différents polymorphes de la bélite sont
présentées dans la figure 1-4 qui suit.

690°C . 1160°C , 1425°C
B «— > 0 — - 0 < - O
630-680°C
< 500°C 780-860°C
v

Figure 1-4 : Polymorphes de C2S en fonction de la température (d’apreés [Taylor, 1990])

La structure y est donc la forme thermodynamiquement stable du silicate bicalcique lors d’un
refroidissement lent depuis a-C.S. y-CoS est connu pour présenter deux propriétés plut6t
négatives : (i) n’avoir aucune réactivité hydraulique et (ii) engendrer un accroissement du
volume de 13 % lors de sa formation depuis B-C2S, d’ou I’éclatement du clinker et la production
de « poussiére » [Ghosh, 1983]. Toutefois, d’un point de vue industriel, la trempe a ’air du
clinker combinée a I’incorporation d’impuretés permet la stabilisation du polymorphe B a
température ambiante. MgO, B20s, Na2O et Mn,O3 figurent entre autres parmi les oxydes
stabilisateurs de la forme B du silicate bicalcique [Kurdowski, 2014]. B-C2S monoclinique est
en conséquence la forme de la bélite la plus courante dans un clinker industriellement produit,
bien que sa forme pure soit théoriqguement instable aux conditions atmosphériques normales
[Macphee et Lachowski, 2004]. Ce polymorphe possede une activité hydraulique.

iii.  Aluminate tricalcique — C3A

La phase aluminate tricalcique est, dans le cas d’un composé pur, cubique et ne présente aucune
polymorphie liée a la température [Taylor, 1990]. Toutefois, les possibilités de substitution de
I’ion calcium par d’autres éléments sont nombreuses (Na*, K*, Si**, Fe3* et Mg?* notamment)
et conduisent, dans le cas de substitutions par des alcalins, a des déformations de la structure a
partir du systéme cubique. Le remplacement de Ca?* par deux ions Na* engendre le passage de
systemes cubiques a des systemes monocliniques ou orthorhombiques suivant le taux de
substitution [Bye, 1999].
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iv.  Aluminoferrite tétracalcique — C2(A,F) — C4AF

L’aluminoferrite tétracalcique doit étre considérée comme une solution solide contenant C2A
et CoF, composés miscibles [Kurdowski, 2014], de formule chimique générique Cax(AlxFe1-
x)20s5 avec 0 < x <0,7. La notation C4AF constitue donc un abus de langage : il s’agit du cas
particulier de la série ou x = 0,5 [Taylor, 1990]. La limite maximale pour X est donnée a 0,7, et
non 1, du fait de I’instabilité de C2A dans des conditions normales de pression [Bye, 1999]. La
ferrite est classiqguement de symétrie orthorhombique mais des variations dans la structure
peuvent intervenir du fait de substitutions ioniques. Ti**, Si** et Mg?* font partie des impuretés
les plus courantes. L’ion magnésium peut entrer dans le cristal par substitution de Fe* et de
Ca?" [Kurdowski, 2014].

b. Evolution minéralogique et mécanismes réactionnels au cours de la clinkérisation

Les processus réactionnels intervenant lors de la synthése du clinker et permettant, aprés
refroidissement, 1’obtention des quatre phases minérales citées précédemment, sont
relativement complexes. Les évolutions minéralogiques du mélange et les transformations
chimiques se déroulant lors du procédé cimentier sont principalement influencées par la
composition chimique du mélange en oxydes majoritaires (systtme CaO-SiO,-Al>03-Fe203)
mais aussi par d’autres facteurs tels que la composition minéralogique (especes portant les
oxydes principaux), la composition chimique en éléments mineurs, la finesse de la mouture et
le traitement thermique appliqué [Ghosh, 1983].

Suivant la température étudiée, les réactions se font en phase solide ou en phase liquide [Ghosh,
1983]. La séquence réactionnelle et la composition du mélange au cours de la montée en
température sont représentées dans la figure 1-5 ci-apres.
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Figure 1-5 : Evolutions minéralogiques et transformations chimiques depuis le cru jusqu'au clinker (adapté de
[Aitcin, 2016a])

Le mélange cru passe de la température ambiante a 1450 °C dans le procédé industriel. Les
principales reactions observees lors de la montée en température sont décrites ci-apreés. Entre la
température ambiante et 100 °C, I’eau libre contenue dans le mélange est évaporée. Suivant le
procédé de fabrication de clinker en place, la perte de masse varie fortement : jusqu’a 45 %
pour la voie humide et moins de 1 % pour la voie seche [Locher, 2006]. Entre 100 et 250 °C,
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I’eau physiquement adsorbée est perdue. Pour des températures comprises entre 500 et 700 °C,
la déshydroxylation des argiles s’opere, d’ou une destruction de la matrice des minéraux
argileux. Parallélement, dés 500 a 600 °C, la dissociation des carbonates s’amorce. La calcite
CaCOs est transformée en chaux CaO tandis que le traitement thermique de la dolomite
CaMg(COs3)2 conduit a la formation additionnelle de périclase MgO. L’opération de
décarbonatation est la réaction la plus endothermique du procédé cimentier : 1782 kJ par
kilogramme de clinker [Panda, 2016]. En présence des autres constituants minéraux du cru, le
quartz suit quant a lui une évolution thermique différente de celle qu’il aurait dans un systéme
ou il serait seul. La cristobalite est en effet obtenue des 1000 °C alors que sa température de
formation théorique est de 1470 °C. En d’autres termes, vers 1000 °C, aucun des constituants
minéraux initiaux du cru n’est présent dans sa forme originelle.

A des températures supérieures a 800 °C, I’oxyde de calcium formé par décarbonatation de la
calcite est intimement mélangé aux porteurs silico-alumineux : quartz et/ou produits de
décomposition des minéraux argileux. La présence de toutes ces especes assure le début de
formation de C,S. Parallelement, pour les aluminates de calcium, des phases transitoires sont
couramment observées avant la formation de CszA. Il s’agit notamment de 1’aluminate
monocalcique CA et de la mayenite C12A7 [Taylor, 1990]. La phase ferritique est en revanche
présente assez t6t en mélange. Les réactions de formation de nouvelles especes cristallines
présentées sont de nature solide-solide : ¢’est par le contact a 1’état solide entre des particules
de silice et de chaux que se forme initialement C2S, bien que la présence d’alcalins, sulfates et
fluorures puisse engendrer I’apparition d’une faible proportion de phase de liquide [Bye, 1999].
Les réactions de type solide-solide demeurent majoritaires jusqu’a 1200 °C.

La clinkérisation proprement dite correspond aux réactions se déroulant en présence d’une
phase liquide. Elles s’opérent au-dela de 1300 °C. En I’occurrence, ce sont les phases alumino-
ferreuses et une fraction de la bélite qui passent en phase liquide. La cuisabilité, c’est-a-dire la
facilité avec laquelle la chaux est combinée, dépend de plusieurs parametres dont la quantité de
maticre fondue aux températures de clinkérisation. Cela s’explique par les mécanismes
réactionnels mis en jeu. La chaux libre rémanente se présente sous forme de clusters entourés
d’une phase liquide et de cristaux de bélite. La diffusion de CaO depuis les clusters vers les
cristaux de C»S au travers de la phase liquide va permettre la formation de CsS. La cinétique de
réaction de synthése de CsS est donc gouvernée par la vitesse de diffusion de Ca?* en phase
liquide [Taylor, 1990]. A la différence de ce qui avait été deécrit pour les réactions précédentes
a I’¢état solide, la formation de C3S met en jeu un processus solide-liquide.

D’un point de vue physique, la présence de la phase liquide va également assurer la formation
de nodules de clinker dans le four cylindrique rotatif, par des phénomenes d’accrétion et de
coalescence.

c. Equations de controle de la qualité du clinker : modules cimentiers et formules de
Bogue

i.  Modules cimentiers

La profession cimentiére, en vue d’obtenir des clinkers qui, steechiométriquement, ont des
teneurs en oxydes adéquates pour I’obtention des phases intéressantes du clinker, a défini un
certain nombre de modules et ratios. Ils permettent de rendre compte de la qualité d’un clinker
produit et/ou, en amont d’une cuisson, de formuler des crus. Ils donnent par ailleurs la
possibilité d’obtenir des informations sur la quantité de liquide formée et, en conséquence, sur
la vitesse de réactions entre les constituants en mélange. A partir de résultats scientifiques et
d’observations empiriques, des limites ont été définies pour chacun des indices au-deld
desquelles les clinkers produits n’auront a priori ni les bonnes caractéristiques, ni les bonnes

32



Chapitre 1 : Etat de I’art et synthése bibliographique

propriétés une fois hydratés. Les formules les plus couramment utilisées sont présentées
successivement avec les équations 1-1, 1-2 et 1-3 [Taylor, 1990].
- Le facteur de saturation a la chaux (Lime Saturation Factor — LSF) :
% CaO

LSF = L
2,80 x % SiO2+ 1,20 x % ALO3+ 0,65 x % Fex03 Equation 1-1

Précisons que, dans la littérature, la formule du LSF peut également se trouver écrite avec un
facteur multiplicateur de 100. Ce ratio est le seul des trois proposés dans cette section qui integre
le pourcentage massique en chaux. Il rend compte de la quantité maximale de chaux qui peut
étre combinée avec les trois autres oxydes majoritaires [Lawrence, 2004a]. Il permet également
le contrble du rapport entre les quantités de C»S et CsS, comme indiqué en figure 1-6, ainsi que
de lateneur en CaO libre du clinker [Peray, 1979]. Un facteur de saturation a la chaux inférieur
a la valeur seuil de 100 permettra de prévenir la présence de chaux libre, cette derniére ayant
notamment des effets déléteres lors de 1’hydratation.
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Figure 1-6 : Evolution des silicates de calcium en fonction du LSF (adapté de [Moir, 2003])

- Le module siliciqgue — MS (Silica Ratio — SR) :

MS = % 5102 Equation 1-2
% AlO3+ % FeO3 a

Le module silicique permet de contréler la proportion de phases silicatées dans le mélange par
rapport aux phases interstitielles alumineuses et ferreuses [Taylor, 1990]. Cela a une importance
capitale dans la facilité a cuire le melange. Plus le module silicique est éleve, plus le mélange
est difficile a cuire du fait de la richesse en silice et de la faible teneur en liquide assurant les
processus de diffusion a I’origine des réactions solide-liquide et liquide-liquide. De plus, d’un
point de vue industriel, I’augmentation du module silicique rend plus difficile la formation d’un
crodtage protecteur sur les réfractaires du four [Peray, 1979] et la coalescence des matiéres sous
la forme de nodules [Moir, 2003]. Outre la question de I’aptitude a la cuisson, ce rapport entre
les phases silicatées et alumineuses a également des implications sur les propriétés des clinkers,
en particulier le phénomeéne de prise et la durabilité du matériau.

- Le module alumino-ferrique — AF (Alumina Ratio — AR) :
B % ALLO3

AF= ——— Equation 1-3
% Fe O3 a
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Ce dernier rapport, entre les pourcentages massiques des oxydes métalliques (fer et aluminium),
rend compte de la composition de la phase liquide mais aussi de la teneur en matiére fondue.
En effet, un rapport AF de 1,38 est connu pour maximiser le pourcentage de phase liquide a
1338 °C [Taylor, 1990] et, en conséquence, étre favorable aux transformations chimiques pour
lesquels la présence d’une phase liquide est nécessaire. De plus, puisque ce rapport permet de
gouverner la composition minérale de la phase interstitielle, son utilisation sera également
pertinente dans la production de clinkers pour lesquels la teneur en C3A doit étre limitée,
notamment pour la résistance vis-a-vis des sulfates [Lawrence, 2004b].

Pour chacun de ces indices principaux, des gammes de valeurs appropriées pour les clinkers
peuvent étre définies avec des variations suivant les auteurs, en particulier sur I’amplitude de
I’intervalle. Elles sont présentées dans le tableau 1-2.

Tableau 1-2 : Gammes de valeurs adéquates pour les trois modules cimentiers principaux

Modules [Taylor, 1990] [Moir, 2003] [Locher, 2006]* [Gani, 1997]
LSF 0,92-0,98 0,95-0,97 0,90-1,04 0.92-0.96
MS 2,0-3,0 2,4-26 16-4,1 23-25
AF 1,0-4,0 15-18 1,4-37 ~2,0

* Observations faites sur des clinkers industriels allemands

ii.  Autres équations utilisées pour I’ajustement des compositions

D’autres expressions empiriques permettent 1’ajustement des compositions et 1’anticipation de
la qualité des clinkers produits. Parmi elles, nous pouvons citer :
- Le module hydraulique de Michaelis — MH (Hydraulic Ratio — HR) :
% CaO

MH = Equation 1-4
% SiO2 + % ALOs + % FerOs a

D’aprés les travaux de Michaelis, ce ratio doit étre compris dans I’intervalle [1,8 ; 2,2] pour
assurer la combinaison adéquate des oxydes SiO2, Al2Oz et Fe.Os avec CaO. Toutefois, ce
quotient est aujourd’hui rarement utilisé comparativement au LSF [Peray, 1979].

- Plusieurs criteres faisant référence a la cuisabilité du mélange :

La cuisabilit¢ d’un mélange de matiéres premicres peut étre définie comme la facilité (ou
difficulté) avec laquelle la teneur en chaux libre peut étre réduite a une valeur acceptable dans
le four [Taylor, 1990], autrement dit la facilité avec laguelle CaO est combinée afin de former
les phases du clinker. Ce comportement du mélange lors du frittage est notamment géré par les
teneurs en éléments majeurs. Plus le LSF est élevé, plus la quantité de chaux a combiner est
importante. Paralléelement, un MS élevé induit un pourcentage de phase liquide. Les
transformations chimiques sont limitées par cette teneur réduite en phase fondue, d’ou un
mélange de matiéres premieres plus difficile a cuire.

Plusieurs critéres, reliés a cette notion de cuisabilité ont été definis dans la littérature. Le premier
pouvant étre cité est ’indice d’aptitude a la cuisson IAC (Burnability Index — BI), défini en
équation 1-5 a partir de la composition minéralogique du clinker théorique [Peray, 1979 ; Souza
Oliveira, 1992] :

% C3S

IAC = Equation 1-5
% C3A + % C4AF g

Plus la valeur de I’IAC est élevée, plus le mélange de maticres premicres est jugé difficile a
cuire.
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Le second critére identifié est le facteur d’aptitude a la cuisson FAC (Burnability Factor — BF),
calculé a partir de la composition chimique des matieres premiéres, dont I’expression est donnée
en équation 1-6 [Peray, 1979] :

FAC =LSF + 10 x MS - 3 x (% MgO + % K0 + % Na;O) Equation 1-6

Outre les oxydes majoritaires, pris en compte avec le facteur de saturation en chaux et le module
silicique, cette écriture permet de faire intervenir les teneurs en oxyde de magnésium ainsi que
la teneur en alcalins. MgO contribue a la diminution de la température d’apparition de la phase
liquide et peut, au moins partiellement, s’y dissoudre [Odler, 1991]. Les alcalins, quant a eux,
ont également un effet fondant positif aux basses températures en favorisant la formation
d’eutectiques locaux [Kurdowski, 2014]. La cuisabilité du mélange est reliée aux
caractéristiques et propriétés de la phase liquide, notamment sa quantité, sa tension
superficielle, sa viscosité ou encore sa composition. Cette méme phase liquide joue un réle dans
le phénomeéne de croiitage, c’est-a-dire le dép6t sur les réfractaires d’une couche protectrice de
composition variable suivant la zone du four. Dans la zone de clinkérisation, ce processus met
en jeu la phase liquide.

Enfin, il est a noter que d’autres parameétres que les compositions chimiques des mélanges de
matieres premiéres peuvent étre prises en compte dans les formules empiriques d’aptitude a la
cuisson. C’est le cas notamment des fractions grossicres du quartz (> 44 um) et de la calcite
(> 125 pm) avec I’expression proposée par Fundal [1979] et donnée en équation 1-7.

X =0,33 LSF + 0,018 MS + 0,056 K + 0,93 Q - 0,346 Equation 1-7

Notons que dans 1’équation 1-7 les paramétres K et Q correspondent respectivement a la
fraction massique des particules de calcite dont le diamétre est inférieur a 125 pm et a la fraction
massique des particules de quartz de diamétre inférieur a 44 um. Plusieurs autres auteurs et
formules pourraient étre intégrées dans cette sous-section, le concept d’aptitude a la cuisson
ayant été largement discuté dans la littérature.

iii.  Formules empiriques de Bogue

Dans des travaux publiés en 1929, Bogue décrit une méthode calculatoire permettant d’obtenir
une composition minéralogique dite « potentielle » [Bogue, 1929]. L’obtention des
pourcentages massiques en chacune des phases du clinker nécessite quatre hypotheses
préalables [Taylor, 1990] :

1. L’oxyde de soufre se combine entierement avec la chaux sous forme de sulfate de
calcium CS ;

2. L’oxyde de fer est entiérement incorporé dans la phase CsAF (équation 1-8) ;

3. L’oxyde d’aluminium restant entre dans la formation de C3A (équation 1-9) ;

4. Le reste de CaO (n’apparaissant ni sous forme C4AF, C3A ou chaux libre) est incorporé
dans deux phases CsS et C.S, les proportions étant calculées par résolution simultanée
d’un systéme d’équations (1-10 et 1-11).

C4AF =3,0432 Fe,0;3 Equation 1-8
C3A =2,6504 Al,Os - 1,6920 Fe,05 Equation 1-9
C2S =-3,0710 CaO + 8,6024 SiO, + 5,0683 ALOs + 1,0785 Fe, 05 Equation 1-10
C3S =4,0710 CaO - 7,6024 SiO; - 6,7187 ALOs - 1,4297 Fe,0; Equation 1-11
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Une hypothese fondamentale des équations de Bogue est la pureté des phases minérales du
clinker et la non-incorporation d’ions étrangers. Cela explique pourquoi la somme des
pourcentages massiques, en tenant également compte de la chaux libre, n’atteint pas 100 %
[Taylor, 1990]. Un second biais d’importance est la différence entre 1’équilibre réactionnel
théorique et la réalité du refroidissement [Taylor, 1990]. Des comparaisons ont été effectuees
entre les pourcentages massiques obtenus par analyse quantitative (microscopie et diffraction
des rayons X) et les compositions potentielles fournies par les calculs de Bogue. Des différences
dans les teneurs sont relevées, en particulier en ce qui concerne le rapport C3S/C.S [Taylor,
1990 ; Jackson, 2004 ; Snellings, 2016]. Toutefois, du fait de leur simplicité de mise en ceuvre,
les formules de Bogue sont largement utilisées, en connaissance des biais induits.

D. Hydratation du ciment Portland

Dés la mise en contact de la poudre cimentaire anhydre avec de 1’eau, les réactions
d’hydratation débutent. Des techniques conductimétriques (étude des conductivités ioniques en
solution) et calorimétriques (étude des échanges de chaleur) permettent le suivi des phénomenes
d’hydratation et la mise en évidence de différentes phases qui se succédent dans le temps et
conduiront au développement de la résistance du matériau. De nouvelles phases minérales sont
formées, genériqguement appelées hydrates. Ces réactions chimiques et le systeme qui en
découlent sont complexes. Le mécanisme de dissolution-précipitation propose a la fin du
XIX®™e sigcle par Le Chatelier continue de faire foi de nos jours. Suite & I’opération de gachage,
les espéces anhydres passent en solution et ce, jusqu’a sur-saturation entrainant une
précipitation brutale des hydrates moins solubles que les phases anhydres. Sur des échéances
allant de quelques heures a quelques mois, voire des années, la consommation des phases
anhydres se poursuit. Par la suite, les processus d’hydratation de chacune des phases anhydres
sont décrits.

a. Hydratation de P’aluminate tricalcique et régulation de la prise du ciment
Portland par le gypse

i.  Hydratation de Cz4 en I’absence de gypse

En I’absence de sulfates de calcium, les cristaux de C3A réagissent des le gachage de facon
violente et exothermique avec les molécules d’eau, et font prise. Le dépot des aluminates de
calcium hydratés a la surface des grains de clinker induit un blocage des réactions d’hydratation
des silicates de calcium. Ce phénomeéne est connu sous le nom de « prise flash ». Les équations
1-12 et 1-13 donnent les réactions de formation des aluminates de calcium hydratés en 1’absence
de régulateur de prise.

2C3A + (8 + X)H — CAHs + C4AHx Equation 1-12

C2AHs + C4AHx — 2C3AHg + (x - 4)H Equation 1-13

Selon I’humidité relative, le nombre de molécules x d’H20 incorporées dans la formule C4AHx
est variable. L hydrate C4AH13 est fréquemment mentionné comme le produit d’hydratation de
C3A. Toutefois, CsAH19 peut également étre indiqué dans la littérature [Odler, 2004],
notamment lorsque 1’humidité relative est supérieure a 88 % [Gartner et al., 2002]. Au contraire
des phases hexagonales C2AHg et C4AHy, ’hydrate cubique C3AHs, aussi appelé hydrogrenat,
est thermodynamiquement stable. Il constitue I’hydrate final de la réaction, aprés conversion
des phases métastables [Costa, 2015]. La résistance mécanique qu’il confére au matériau est
faible. En conséquence, cette prise rapide par hydratation de C3A doit étre évitée.
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ii.  Regulation de la prise et formation de sulfoaluminates de calcium hydratés

Lors du broyage du clinker, du gypse est ajouté entre 2 et 6 % massique. Cette matiére agit
comme régulateur de prise du ciment. Le pourcentage massique incorporé dépend en particulier
de la pureté du gypse. La présence de sulfates en solution permet la cristallisation de
sulfoaluminates de calcium hydratés, dans un premier temps le trisulfoaluminate de calcium
(ou ettringite primaire). Cette réaction alternative a la « prise flash » s’écrit selon 1’équation 1-
14,

C3A + 3CSHa + 26H — CsAS3H3 Equation 1-14

L’ettringite appartient a une vaste famille d’hydrates notée AF: pour alumino-ferrite
trisubstituée et de formule générique [Cas(Al,Fe)(OH)e:12H20]2-X3:xH20. Le groupement
substituant X des AF; peut étre SO4 (ettringite), COs> ou encore HzSiO4> [Dyer, 2014]. La
formation d’une barriére protectrice composée d’ettringite autour des grains de C3A a pu étre
proposée par certains auteurs pour expliquer 1I’hydratation plus lente de 1’aluminate tricalcique
en présence de gypse comparativement a un systéme chimique sans sulfate. Toutefois, des
études microscopiques et cinétiques ont démontré que cette hypothése ne pouvait étre retenue.
La théorie aujourd’hui admise est 1’adsorption d’ions sulfates sur les sites de dissolution de
C3A, d’ot une limitation du phénoméne de dissolution [Minard et al., 2007].

Si I’espéce C3A est en exces dans la réaction, I’ettringite est consommée pour former du
monosulfoaluminate de calcium de structure hexagonale [Taylor, 1990]. Cette réaction s’écrit
selon I’équation 1-15.

2C;3A + C6AS;H3, + 4H — 3C4ASH» Equation 1-15

Comme I’ettringite, le monosulfoaluminate peut également étre rattaché a une famille plus large
d’hydrates, celle des alumino-ferrites monosubstituées ou AFm de formule générique
[Caz(Al,Fe)(OH)g]-X-xH20 ou le groupement X correspond soit a un anion monochargé, soit a
un demi-anion portant deux charges négatives (SO4% et CO3? par exemple) [Taylor, 1990].
Dans des démarches d’économie circulaire, d’autres sources de sulfates, tels que des sous-
produits ou des déchets industriels, peuvent également étre envisagées en substitution au gypse
naturel. Des références bibliographiques mettent par exemple en évidence la possibilité de
substituer la roche prélevée en carriere par des déchets de gypse [Chandara et al., 2009] ou
encore des précipités sulfatés de type jarosite utilisés dans l’extraction des métaux par
I’industrie miniére [Katsioti, 2005].

b. Hydratation de I’aluminoferrite tétracalcique

La seconde phase interstitielle du ciment Portland, C4AF, réagit plus lentement en présence
d’eau et de gypse que C3A. Historiqguement moins étudiée que les trois autres phases anhydres,
il est admis que le processus d’hydratation de CsAF est analogue a celui de I’aluminate
tricalcique. En I’absence de gypse, I’hydrate stable est donc C3(A,F)Hs, aprés passage par des
phases transitoires metastables de formules C4(A,F)H19 et C2(A,F)Hsg [Gartner et al., 2002]. En
revanche, en présence de CaS04,2H20, des espéces de type AF: et AFm sont formées.
Comparativement aux phases ettringite et monosulfoaluminate de calcium hydraté formées par
I’hydratation de C3A, des substitutions de I’aluminium par le fer sont observées. La vitesse a
laquelle cette phase du ciment s hydrate est liée a sa composition chimique : plus elle est riche
en atomes de fer, plus la cinétique apparait lente [Ramachandran et Beaudoin, 2001].

c. Hydratation des silicates de calcium
L’hydratation des silicates de calcium revét une importance particuliére puisque les silicates de
calcium hydratés (C-S-H) qui en résultent sont les principaux contributeurs a la résistance
mécanique du matériau final. Cela s’explique par la formation d’un réseau et de liaisons entre
les C-S-H et par les liaisons formées entre les C-S-H et les granulats incorporés dans les
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formulations mortiers et béton. Cing étapes consécutives, illustrées par suivi calorimétrique en
figure 1-7 (voir page 37), doivent étre distinguées pour expliquer I’hydratation des silicates tri
et bicalciques :

1. Phase de gachage (ou de pré-induction)

Par I’ajout d’eau, des dissolutions s’operent suivies de deux réactions vives de germination a
partir des ions passés en solution. Peuvent étre observées : (i) la formation d’ettringite dont la
réaction a été évoquée ci-avant et (ii) la dissolution de CsS puis une précipitation de C-S-Ha la
surface des grains de ciment. Le depbt de ces especes hydratées a la surface des grains de ciment
anhydres, agissant comme une barriere, conduit a un ralentissement progressif de cette phase
d’hydratation précoce [Odler, 2004]. Cette théorie de la couche protective longtemps retenue a
toutefois été remise en cause récemment, avec la proposition d’une théorie géochimique
[Scrivener et al., 2015]. Dans cette nouvelle approche, la vitesse de dissolution est seulement
gouvernee par la sous-saturation de la solution aqueuse. La présence d’une couche de surface
hydratée autour des grains anhydres d’alite n’est pas remise en cause. Toutefois, sa nature, a
savoir une modification du matériau anhydre plutét que des C-S-H, et son réle de barriére
semblent a nuancer.

2. Phase dormante (ou d’induction)

Pendant cette période, d’une durée de quelques heures, la vitesse des réactions d’hydratation
(formation de C-S-H et d’ettringite) diminue, de méme que le flux de chaleur observé en
calorimétrie. La solution voit son pH et la concentration en ions Ca?* s’accroitre. La différence
de potentiel entre la solution et les grains de ciment anhydres tendant a se réduire, le phénomeéne
de dissolution devient de plus en plus limité. A I’issue de cette deuxiéme période, on atteint une
sursaturation de la solution en chaux et/ou en cations calcium. En d’autres termes, les
concentrations en HO™ et Ca?* sont au-dela de ce qui est théoriquement possible par la
thermodynamique.

3. Phase d’accélération (ou de post-induction)

La rupture de la phase dormante est brutale : les espéces présentes en sursaturation, ¢’est-a-dire
Ca?" et HO", dans la solution précipitent pour former de la portlandite (ou hydroxyde de
calcium) Ca(OH).. La consommation des ions en solution va permettre une dissolution accrue
de tous les composants du ciment puis une précipitation, notamment sous forme de silicates de
calcium hydratés. L’entrée dans cette troisiéme période coincide avec une élévation soudaine
du flux de chaleur, qui atteint un maximum apres un temps inférieur a 12 heures [Costa, 2015].
La formation de C-S-H durant cette période et leur connectivité conduisent également a une
diminution de la plasticité et une rigidification du matériau. Les particules de ciment, grace aux
hydrates, sont reliées les unes aux autres. On parle de phénomeéne de prise. Le début et la fin de
la prise peuvent étre déterminés a I’aide d’un prisométre Vicat. La récente théorie géochimique,
uniquement fondée sur la concentration en ions de la phase aqueuse, permet également de
donner une explication a cette étape d’accélération. Les vitesses de dissolution des grains
anhydres et de précipitation des hydrates reposent alors sur un équilibre dynamique du systéme.
Des que des ions sont consommeés pour la formation des hydrates, une sous-saturation locale
est générée qui est compensée par une dissolution accrue des C3S voisins [Scrivener et al.,
2015]. En ce qui concerne la nature des C-S-H formés durant cette période, il s’agit
principalement de C-S-H en aiguilles dont la nucléation et la croissance s’opérent autour des
grains anhydres (outer C-S-H en anglais). Le maximum de chaleur correspond
schématiquement au remplissage maximal de cette zone de réaction externe.
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4. Phase de décelération (ou de durcissement)

La phase de décélération débute apres que le flux de chaleur ait atteint son maximum. La vitesse
des réactions d’hydratation diminue progressivement au cours de cette quatriéme période. La
précipitation des silicates de calcium hydratés se poursuit. Toutefois, le mode de formation ainsi
que la morphologie difféerent comparativement a la phase d’accélération. En effet, si dans
1’étape précédente les C-S-H se déposent a I’extérieur des grains anhydres de ciment Portland,
les nouveaux composés hydratés précipitent a I’intérieur méme des gangues précédemment
formées. Ces C-S-H internes (inner C-S-H en anglais) remplacent spatialement les composés
anhydres. En calorimétrie, un épaulement peut toutefois étre observé lors de cette phase de
diminution globale du flux de chaleur. Lors de la formation d’ettringite primaire, le gypse est
souvent en défaut par rapport a I’aluminate tricalcique. Une fois ’apport initial en CSH
totalement consommé, 1’ettringite est dégradée pour former du monosulfoaluminate de calcium
hydraté en se combinant au C3A rémanent. Les propriétés de résistance mécanique du matériau
s’accroissent au cours de la période grace a la poursuite de la formation de liaisons entre les
particules hydratées. Cette quatriéme phase est considérée comme achevée aprés 24 heures.

5. Phase de ralentissement (ou de diffusion)

La cinquiéme et derniére phase peut parfois ne pas étre distinguée de la précédente. Il est alors
considéré qu’une seule et méme phase vient conclure le processus d’hydratation : phase unique
de post-accélération [Gartner et al., 2002]. Au cours de cette derniere phase, la diminution de
la vitesse des réactions d’hydratation est plus marquée encore. Cela s’explique par le fait
qu’elles sont a présent uniquement controlées par le phénoméne lent de diffusion des molécules
d’eau a travers la couche d’hydrates pour atteindre les composés anhydres encore présents et
issus du ciment initial. Le phénoméne limitant d’un point de vue cinétique est donc le
remplissage du volume par les hydrates. La formation lente de C-S-H internes a partir de f-C2S
principalement se poursuit. Le matériau continue le développement de sa résistance mécanique
tandis que la porosité se réduit. Si ’apport d’eau est maintenu, 1’hydratation de la fraction
anhydre restante peut theoriquement durer plusieurs annees, voire décennies.

Selon les conditions d’hydratation et les caractéristiques du ciment anhydre notamment, les
réactions d’hydratation des silicates tri et bi-calciques initiaux conduisent a un gel C-S-H de
composition variable. La valeur moyenne souvent retenue pour le rapport CaO/SiO2 du
composé issu de I’hydratation de CsS est de 1,7 mais, dans des conditions de cure a température
ambiante, cette valeur peut étre comprise entre 1,4 et 2,0 [Odler, 2004]. Le silicate de calcium
hydraté C-S-H, du fait de sa germination rapide, conduit a un composé mal défini et dont le
degré de cristallinité est faible, expliquant d’ailleurs I’appellation de « gel » [Baroghel-Bouny,
1994]. Un moyen de prendre en compte cette variabilité est I’écriture des réactions sous forme
générique avec utilisation de coefficients stoechiométriques X, y et z non-entiers, selon les
équations 1-16 et 1-17. A titre indicatif, dans I’équation 1-16, la somme x + z est fréqguemment
¢gale a 3 tandis qu’elle est couramment voisine de 2 dans 1I’équation 1-17. Pour les deux
équations, le coefficient y est quant a lui souvent proche de 4.

C3S + (y + z)H — CxSHy + zCH Equation 1-16

C2S + (y + z)H — C:SHy + zCH Equation 1-17

Le coproduit de la formation du gel C-S-H est la portlandite CH, formée en quantité plus
importante lors de 1’hydratation de CsS par rapport a celle de C»S. La cinétique de synthese de
CH suit donc celle de I’hydratation de C3S, d’ou une formation qui se fait majoritairement
pendant la période d’accélération et au début de la période de décélération. Sur les temps longs,
la contribution de C.S devient prépondérante, d’ou une production de portlandite relativement
moindre. La contribution de CH a la résistance mécanique du matériau final est négligeable
voire nulle. En effet, du fait de la forme des cristaux (plaquettes hexagonales de tailles
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importantes), ils limitent la compacité, en opposition a la structure dense et enchevétrée des C-
S-H. Néanmoins, du fait de son produit de solubilité élevé, la portlandite au sein d’un béton
aura tendance a se dissoudre dans la solution liquide contenue dans les pores et contribuera au
pH élevé de cette derniére, généralement compris entre 12,5 et 13,2. Ce role de tampon est
primordial dans la passivation des armatures métalliques contenues dans les bétons armés.
Inversement, la portlandite est sensible aux attaques acides et a la carbonatation par le CO>
(formation de calcite). Ces réactions, en 1’absence de réserves suffisantes de portlandite,
conduisent & une diminution du pH de la solution et, potentiellement, une dépassivation des
armatures. Si la passivation n’est pas une propriété particuliecrement recherchée, du fait des
multiples faiblesses induites par la présence de portlandite dans la matrice, il peut étre pertinent
de diminuer sa teneur. Une possibilité est I’introduction de pouzzolane en substitution de
clinker. La réaction pouzzolanique conduit en effet & une consommation de I’hydroxyde de
calcium formé par hydratation du ciment Portland. Cela engendre la formation de nouvelles
phases hydratées, dont des C-S-H additionnels, pouvant contribuer a la résistance mecanique
du matériau. Ces notions de réactivité pouzzolanique seront abordées plus amplement dans la
section (I1) de ce chapitre.

En synthese de cette sous-section relative aux réactions d’hydratation, les figures numérotées
1-7, 1-8 et 1-9 peuvent étre proposées. Elles permettent de rendre compte de 1’état du systéme
au cours du temps avec la représentation de :

- L’évolution du flux de chaleur (figure 1-7) ;

- Laréactivité des phases anhydres (figure 1-8) ;

- Les teneurs en hydrates (figure 1-9).
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Figure 1-7 : Représentation schématique du dégagement de chaleur lors de I'hydratation d'un ciment Portland
ordinaire (d’aprés [Aitcin, 2016a])
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Figure 1-8 : Cinétique d’hydratation et de consommation des phases anhydres du clinker (d’apreés [Odler, 2004])
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Figure 1-9 : Cinétique de formation des hydrates pour un ciment Portland ordinaire (d’aprés [Odler, 2004])

Les réactions d’hydratation et 1’évolution complexe du systéme cimentaire apres le gachage
concernent le cas générique du ciment Portland, constitué exclusivement de clinker et de
quelques ajouts dont du gypse. Toutefois, la profession a normalisé un certain nombre de
constituants, utilisés en substitution de clinker.
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E. Normes et catégorisation des ciments

Le liant dont nous avons précédemment explicité le procédé de fabrication, les phases minérales
et les modalités d’hydratation est le ciment Portland, dénommé CEM I dans la norme NF EN
197-1 [AFNOR, 2012a] régissant les compositions, spécifications et critéres de conformité des
ciments courants. Par introduction d’autres constituants en substitution du clinker, 26 autres
ciments courants sont normalisés. Ce principe de substitution du clinker peut étre schématisé
selon la figure 1-10.

Constituants secondaires

(dont gypse)
0-5%

(_)\_\

Clinker : 95 -100 %

Substitution de la
composante clinker par :
SSD,RQV.WTL,LL

. . Autre constituant principal
(0)

\_Y_)

Constituant secondaire : y %
(avecy e [0; 5])

Total = 100 %

Autres composants entrant dans la formulation de ciments normalisés :

: Laitier granulé de haut fourneau

: Fumées de silice

: Pouzzolane naturelle

: Pouzzolane naturelle calcinée

: Cendre volante siliceuse

* W Cendre volante calcique

+ T:Schiste calciné

» LL : Calcaire (dont la teneur en carbone organique total est inférieure & 0,20 % massique)

+ L : Calcaire (dont la teneur en carbone organique total est comprise entre 0,20 et 0,50 % massique)

<O Uvow

Figure 1-10 : Principe de substitution du clinker par d'autres constituants principaux

Le type de ciment courant dépend de deux facteurs : (i) la nature du (ou des) composant(s) et
(i1) leur(s) taux d’introduction dans la formulation. Des regroupements peuvent étre effectués

au titre de la norme, d’ou 5 grands types de ciment identifiés de I a V tels qu’indiqués dans le
tableau 1-3.

Tableau 1-3 : Définition des cing types principaux de ciments au titre de la norme NF EN 197-1

Dénomination NF EN 197-1 Type de ciment
CEM I Ciment Portland
CEMII Ciment Portland composé
CEM 1l Ciment de haut-fourneau
CEM IV Ciment pouzzolanique
CEM YV Ciment composé
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Pour chacun des composants des ciments courants, la norme NF EN 197-1 définit un certain
nombre de prescriptions. Les contraintes relatives aux constituants qui nous intéresseront dans
la suite de 1’étude sont rappelées au sein du tableau 1-4.

Tableau 1-4 : Prescriptions sur les constituants des ciments courants au titre de la norme NF EN 197-1

Constituant du ciment Prescription
Clinker (K)

Teneur en C,S et CsS supérieure a 66 % massique

Rapport CaO/SiO; supérieur a 2,0

Teneur en MgO inférieure a 5,0 % massique

Pour les CEM I résistants aux sulfates, selon la classe de
résistance, la teneur en C3A du clinker ne doit pas dépasser
0, 3 ou 5 %, ciments notés respectivement SR 0, SR 3 et
SR5

e Pour les CEM IV résistants aux sulfates, la teneur en Cz;A
du clinker ne doit pas dépasser 9 %

Pouzzolanes naturelle (P) et e  Teneur en silice réactive supérieure ou égale a 25 % en
naturelle calcinée (Q) masse

Cendre volante siliceuse (V) e Teneur en CaO inférieure a 10 % en masse
e Teneur en CaoO libre inférieure a 1 % en masse ou 2,5 % si
I’expansion d’un mélange 70 % CEM 1/ 30 % cendre
volante siliceuse ne dépasse pas 10 mm
e Teneur en silice réactive supérieure ou égale a 25 % en
masse

Calcaire (L, LL) e Teneur en calcite supérieure ou égale a 75 % massique
e Teneur en argile inférieure a 1,20 g/100 g
e Teneur en carbone organique total inférieur a 0,20 %
massique pour calcaire LL et 0,50 % pour calcaire L

F. Enjeux environnementaux et stratégies pour la réduction des impacts

a. ldentification des enjeux environnementaux

L’industrie cimentiére est pleinement concernée par les efforts globaux de réduction de I’'impact
environnemental et, particulierement, des émissions de gaz a effet de serre dans I’atmosphére.
Deux composantes doivent étre intégrées dans les émissions de dioxyde de carbone CO3 :

- (1) La décomposition thermique du calcaire, conduisant a la formation d’une mole de
CO- par mole de carbonate de calcium dégradée.

- (ii) Les émissions de CO- liées aux besoins energétiques: fonctionnement des
appareillages industriels (fours et séchoirs par exemple) et des engins motorisés utilisés
pour D’extraction des matieéres premicres en carriéres. Ces techniques requicrent
géneralement des combustibles fossiles, émetteurs de COx.

Ainsi, la fabrication d’une tonne de clinker engendre en France 1’émission de 0,89 t de CO>
[MEDDE, 2015]. Les composantes notées (i) et (ii) comptent chacune pour environ 50 % des
émissions de dioxyde de carbone de I’industrie du ciment [ Allwood et Cullen, 2012]. Au niveau
mondial, la fabrication de ciment contribue & hauteur de 5 % environ aux émissions de CO>
[Agence Internationale de I’Energie, 2009]. Cela en fait le deuxiéme secteur industriel le plus
émetteur de dioxyde de carbone atmosphérique apres la production d’acier.

Outre les émissions de gaz a effet de serre, deux autres impacts environnementaux sont associés
a la production de ciment : la consommation de ressources géologiques non-renouvelables sur
une échelle de temps humaine et les besoins en eau, lors de I’étape de gachage du ciment
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anhydre [Meyer, 2009]. Ce dernier impact peut également constituer un frein au développement
de la technologie cimentiere dans des régions du monde faiblement pourvues en eau douce. En
relation avec la croissance démographique et le développement économique de certains pays,
des besoins de matériaux de construction sont a attendre dans les prochaines décennies
(habitations et infrastructures notamment). Selon 1’Agence Internationale de I’Energie, la
consommation de ciment est estimée entre 3,69 et 4,40 milliards de tonnes par an a 1’horizon
2050 alors qu’elle était de 2,55 milliards de tonnes en 2006, d’ou un accroissement de la
demande compris entre 45 et 73 % sur la premiére moitié du 21°™ siécle [Agence Internationale
de I’Energie, 2009].

Afin de prendre en compte ces problématiques environnementales et assurer un développement
durable de la technologie cimentiére, plusieurs stratégies peuvent étre suggérées [Gartner et
Hirao, 2015] :

- Une optimisation des procédes industriels cimentiers ce qui passe, notamment, par une
meilleure efficacité énergétique et I'utilisation de combustibles alternatifs ;

- Une substitution partielle des matiéres premieres préleveées en carrieres par des
matériaux alternatifs (déchets et sous-produits industriels) ;

- Une réduction de la quantité de clinker introduite dans la formulation des ciments
commerciaux par I’introduction d’ajouts cimentaires ;

- Une utilisation de liants ne mettant pas en jeu des clinkers Portland.

Ces quatre axes de développement sont présentés dans les paragraphes qui suivent.

b. Optimisation des procédés industriels cimentiers

L’optimisation des procédés industriels passe essentiellement par une amélioration de
I’efficacité énergétique. Plusieurs parameétres peuvent entrer en ligne de compte, dont
I’efficacité des équipements en eux-mémes et la mise en place de solutions de récupération de
chaleur (en particulier celle issue du four rotatif). Elle peut notamment étre récupérée a des fins
de production d’électricité : génération de vapeur d’eau et entrainement d’une turbine
[Schneider et al. 2011]. Par ailleurs, une optimisation du procédé peut passer par une réduction
du temps de résidence de la matiére nécessaire a la combinaison compléte des oxydes
majoritaires dans le cadre des réactions de clinkérisation.

En outre, les industriels cherchent a se tourner vers les voies cimentieres les plus économes en
énergie, comme la voie séche. L’objectif est de limiter la quantité d’eau a évaporer donc
I’énergie nécessaire a cette évaporation. Ainsi, des conversions ont été observées et sont a
prévoir depuis des procédés humides ou intermédiaires (semi-humide et semi-sec) vers la voie
séche, aux colts énergétiques réduits [Triantafyllou et Komnitsas, 2004]. A titre d’exemple, en
France, les usines en voie séche comptent pour prées de 2/3 des fours en fonctionnement, 1’autre
tiers correspondant a des installations en voie semi-séche ou semi-humide [Global Cement,
2012]. Ne demeure qu’un site en voie humide situé a Lumbres (62) et exploité par la société
Egiom. Les consommations énergétiques ainsi que les émissions de gaz a effet de serre ont pu
étre réduites en voie séche par I’introduction au cours du XX°®™ siécle de systémes de
préchauffage et de précalcination. Ainsi, entre un four rotatif long utilisé en voie humide et un
procédé en voie séche avec préchauffeur et précalcinateur, les besoins énergétiques peuvent
étre réduits de moitieé : 6,34 GJ/t de clinker en moyenne pour le procédé humide contre 3,38 GJ/t
de clinker pour la voie séche [Cement Sustainability Initiative, 2009].

Par ailleurs, des efforts sont conduits quant aux combustibles utilisés dans le four rotatif pour
porter la matiere minérale a la température de clinkérisation de 1450 °C. Les combustibles
fossiles historiquement utilisés sont le gaz naturel, le pétrole et le charbon. Afin d’optimiser
’efficacité environnementale du procédé industriel, une premiere option consiste a hiérarchiser
les combustibles fossiles usuels selon la quantité de dioxyde de carbone émise par une unité de
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matiere dégradee, par exemple privilégier le gaz naturel plutot que le charbon. Deuxiémement,
la valorisation énergétique de matiéres alternatives peut étre envisagée, en particulier des
déchets, coproduits et sous-produits industriels. Parmi les matieres les plus couramment
utilisées pour une valorisation énergétique en Europe, figurent le coke de pétrole, les pneus et
solvants usagés, les déchets ménagers ou encore des biogaz issus d’installations de stockage de
déchets [Livesey, 1996]. Alsop et al. [2007] référencent les combustibles alternatifs suivant
1’état de la matiére (gazeux, liquide ou solide). Sa classification est donnée dans le tableau 1-5.

Tableau 1-5 : Catégorisation des déchets pouvant étre utilisés comme combustibles alternatifs dans I'industrie
cimentiére (d'apres [Alsop et al., 2007])

Etat du déchet Exemples

Liquide Bitume Déchets chimiques
Résidus de distillation Solvants usagers
Huiles usageres Suspensions de cire
Déchets pétrochimiques Coulis bitumineux
Déchets de peinture Boues d’hydrocarbures

Solide Déchets papier Résidus de caoutchouc
Boues papetiéres Pneus usagers
Coke de pétrole Enveloppes de batteries
Reésidus plastiques Déchets bois
Déchets ménagers Paille de riz
Résidus d’hydrocarbures Coques de noix

Terres imprégnées d’hydrocarbures Boues d’épuration

Gazeux Gaz de décharge Gaz de pyrolyse

Afin de déterminer la capacité d’une matic¢re a étre utilisée comme combustible alternatif,
plusieurs parameétres doivent étre pris en considération dont :

- Lacomposition chimigue de la matiére, des cendres volantes générées et les éventuelles
interactions dans les réactions de clinkérisation (stabilité du procédé et du produit).
L’attention sera notamment portée sur les espeéces nocives pour [’homme et
I’environnement. Les problématiques concernent principalement les métaux lourds et
les éléments volatils tels que le soufre, le chlore, le sodium et le potassium. Lors
d’oxydations incomplétes, ces éléments circulants peuvent étre libérés a 1’intérieur
méme du four par les combustibles. Une partie peut alors intégrer les phases du clinker,
la seconde circuler en phase gaz au sein du procédé industriel et se déposer dans des
zones plus froides de 1’usine [Cortada Mut et al., 2015].

- Les performances calorifiques du nouveau combustible.

- Laviabilité économique de la substitution.

En résumé, l’introduction de combustibles alternatifs présente 1’avantage de diminuer
I’utilisation de matic¢res carbonées fossiles et peut assurer un meilleur bilan carbone pour
I’industriel. Grace a cette valorisation énergétique, les quantités de déchets enfouis sont
réduites. En revanche, les effets sur le procédé (qualité du produit), les prétraitements des
matiéres (en particulier pour les déchets solides), leur hétérogénéité et leur énergie intrinséque
géneralement plus faible que les combustibles fossiles traditionnels (d’ou des quantités de
cendres plus importantes par unité énergétique) constituent les principaux enjeux de la
valorisation des déchets comme combustibles alternatifs [Horsley et al., 2016].
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c. Substitution des ressources géologiques prélevées en carriere par des matiéres
premieres alternatives

La valorisation de déchets industriels dans le cru cimentier, considérés comme des matiéres
premiéres alternatives, offre la possibilité de limiter les prélevements de ressources géologiques
nobles en carriere. Une telle démarche d’économie circulaire permet parallélement de limiter
les colits économiques et environnementaux liés a I’élimination dudit déchet. Cette stratégie de
réduction de I’impact environnemental li¢ la fabrication de liants hydrauliques faisant partie
intégrante de la these, une étude bibliographique approfondie est proposée en section (111).

d. Utilisation d’ajouts cimentaires

Le clinker est une matiere dont la fabrication est énergivore et émettrice de COa. L utilisation
d’ajouts cimentaires, réactifs ou non, permet de diminuer le pourcentage massique en clinker
du liant, donc son impact environnemental. De fagon similaire au point (c), 1’utilisation de
déchets comme constituant du ciment étant au cceur du projet de recherche, cet aspect sera
développé en section (1V).

e. Liants alternatifs

L’ultime stratégie de réduction des impacts environnementaux de I’industrie des liants est de
se tourner vers des liants « non-Portland », au sens ou ils ne font pas appel a une combinaison
d’oxydes de calcium, de silicium, d’aluminium et de fer, a une température de 1450 °C. Dés
lors, les liants proposés n’ont plus nécessairement des propriétés hydrauliques. Plusieurs
ciments peuvent alors étre suggérés [Imbabi et al., 2012] :

- Ciments sulfoalumineux : Bien que plusieurs types de ciments sulfoalumineux puissent
étre identifiés, le point commun est la présence de ye’elimite de formule abrégée C4AsS.
La production de cette phase réactive requiert des températures de cuisson inférieures a
1250 °C, d’ou des consommations de combustibles réduites comparativement au ciment
Portland. De plus, le clinker produit est plus tendre que le Portland, d’ot une opération
de broyage plus aisée. Les gains énergétiques se font donc sur I’ensemble du procédé
industriel. Outre la consommation énergétique réduite, la teneur en CaCO3 du cru est
réduite par rapport au procédé Portland, d’ou une diminution de la quantité de CO:
émise par la décarbonatation [Zhou et al., 2006]. Le mélange clinkerisé comprend des
porteurs de calcium (roche calcaire), d’aluminium (bauxite) et de soufre (gypse —
anhydrite). Outre la ye’elimite, d’autres phases anhydres sont réguliérement contenues
dans les ciments sulfoalumineux dont C,S et C4AF ainsi que des aluminates de calcium
tels que CA et C12A7. Certains auteurs ont également observé la gehlénite (C2AS),
I’aluminate tricalcique (C3A), la chaux, le périclase et d’autres composés contenant du
soufre comme le sulfosilicate de calcium (CsS2S) ou le sulfate de calcium (CS) [Alvarez-
Pinazo et al., 2012 ; Andag et Glasser, 1994]. En comparaison aux clinkers Portland, la
principale différence concerne les teneurs en alite nulles, ou tres faibles, observées pour
les clinkers sulfoalumineux. Le principal hydrate produit par hydratation de la
ye’elimite est ’ettringite, de formule C¢ASsHs2. Concernant la réactivité, le temps de
prise est relativement court et associé a un développement rapide de la résistance du
matériau.

- Ciments alumineux : Les ciments alumineux sont obtenus par un traitement thermique
d’un mélange de calcaire et de bauxite. Dans le procédé le plus couramment utilisé pour
I’obtention de ciment alumineux, la fusion des matiéres premieres est complete, au
contraire de la fabrication de clinker pour laquelle la fusion n’est que partielle [Neville,
2011]. Les principales phases reactives sont des aluminates de calcium de formules
abrégées CA et C12A7. Ces liants, découverts au début du XX®™ siécle, présentent une
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prise et un durcissement rapides ainsi qu’une résistance aux attaques sulfatiques [Gani,
1997]. Contrairement aux ciments Portland, ’hydratation de ce liant ne donne pas lieu
a la formation de portlandite. D’un point de vue de durabilité, cela peut avoir un intérét
lorsque le matériau est utilisé dans des environnements agressifs, notamment acides,
comme les industries laitiéres et papetiéeres [Aitcin, 2008]. Le principal inconvénient de
ce liant est la réaction dite « de conversion ». En effet, les hydrates initialement produits
par I’hydratation de CA et C12A7 — C2AHg et CAH1o — sont métastables a température
ambiante et se transforment en hydrate stable C3AHs suivant les équations 1-18 et 1-19.

3CAH;p — C3AH¢ + 2AH; + 18H Equation 1-18

3C2AHg — 2C3AHs + AH3 + 9H Equation 1-19

Ces transitions constituent des réarrangements cristallographiques, depuis des hydrates
hexagonaux vers C3AHs cubique. Les masses volumiques des espéces hydratées
primaires hexagonales (1,78 g/cm® pour CAHyo et 1,95 g/cm?® pour C2AH) sont plus
faibles que celles de CsAHs et AH3 (respectivement 2,53 et 2,40 g/cm?®). Etant donné
que la réaction de conversion se produit au sein d’une matrice solide, le remplacement
de phases peu denses par des phases ayant une densité supérieure crée de la porosité
[Kurdowski, 2014]. La conséquence immédiate est une perte de résistance mécanique
[Gambhir, 2009]. Toutefois, ce phénomeéne est de nos jours parfaitement connu et
maitrisé. Les liants alumineux présentent des performances élevées en termes de
développement des résistances mécaniques et de résistance aux attaques chimiques
notamment [Taylor, 1990]. Leur utilisation apparait pertinente dans certains marches et
pour certaines applications, notamment lorsque les propriétés réfractaires de ces ciments
sont recherchées.

Ciments sursulfatés : Ces ciments sont produits en mélangeant des laitiers de hauts-
fourneaux granulés (propriétés hydrauliques latentes) a hauteur de 80-85% avec du
gypse (10-15%) et une faible proportion de clinker [Imababi et al., 2012]. Grace a la
proportion importante de coproduits industriels incorporés, ce procédé présente
I’avantage de minimiser I’empreinte carbone du liant [Claisse, 2015].

Ciments magnésiens : Les liants magnésiens s’appuient sur la carbonatation et
I’hydratation de I’hydroxyde de magnésium Mg(OH)., aussi appelée brucite (MH en
notation cimentiére). Au contact de 1’air ambiant, I’hydroxyde de magnésium tend a se
carbonater, d’ou la formation de fibres donnant une résistance mécanique au matériau.
Les réactions de carbonatation et d’hydratation des ciments magnésiens conduisent a
des composés hydratés tels que la nesquéhonite (MgCO3.3H20), la dypingite
(4MgCO3Mg(OH)2,5H20) ou encore I’hydromagnésite (4MgCO3sMg(OH).) [Habert,
2014]. De facon analogue au carbonate de calcium CaCOs, la magnesite MgCOs peut
étre décarbonatée par un traitement thermique entre 620 et 650°C [Féldvari, 2011] d’ou
I’obtention de périclase MgO, pouvant ensuite étre réhydratée avec obtention de
Mg(OH).. Ce composé réactif, en s’hydratant et se recarbonatant, produit les phases
liantes magnésiennes présentées précédemment. Les températures faibles nécessaires
au traitement thermique, en comparaison au procédeé Portland, font que ces liants sont
relativement moins émetteurs de CO». Toutefois, afin de rendre le procédé plus vertueux
encore sur le plan environnemental, il a été proposé de modifier le précurseur de I’oxyde
de magnésium en utilisant un minéral non carbonaté, en 1’occurrence 1’olivine
magnésienne forstérite Mg.SiO4. Cette espece peut étre carbonatée volontairement,
d’ou la formation de carbonate de magnésium MgCO:s et de silice SiO. La magnésite
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ainsi obtenue est décomposée par traitement thermique, d’ou la libération d’oxyde de
magnésium qui pourra ensuite étre carbonaté et hydraté formant les hydrates
magnésiens liants. En d’autres termes, en modifiant le porteur initial de magnésium, le
CO- se comporte en cycle fermé. Ce procédé utilisant des silicates magnésiens est connu
sous le nom de Novacem et a donné lieu a un dép6t de brevet. 1l est présenté par ses
inventeurs comme un liant & empreinte carbone nulle voire négative.

- Ciments phosphomagnésiens : Les ciments phosphomagnésiens sont des liants obtenus
par réaction entre un composé phosphaté acide et I’oxyde de magnésium en présence
d’eau donnant naissance a des composés phosphomagnésiens hydratés. Le terme de
ciment phosphomagnésien apparait en 1988 [Abdelrazig et al., 1988]. Outre 1’acide
phophorique H3PO4, divers composes phosphatés peuvent étre utilisés. Le plus courant
est le dihydrogénophophate d’ammonium, de formule NHsH2PO4, dont la réaction
acide-base avec I’oxyde de magnésium en milieu aqueux conduit a la formation de
struvite MgNH4PO4.6H20 [Le Rouzic, 2014]. Ces liants présentent certains avantages,
notamment des phénomenes de prise et de durcissement relativement rapides et une
résistance importante aux cycles gel-dégel.

- Aucours du XXM siécle, du fait d’une demande croissante de ciments Portland a prises
rapides, les teneurs en alite des clinkers Portland se sont accrues avec, en paralléle, une
diminution des quantités de bélite [Gartner et Sui, 2017]. Toutefois, a long terme, un
silicate bicalcique réactif développe des résistances satisfaisantes grace a la formation
de phases C-S-H. Les conditions de refroidissement (trempe rapide) et la stabilisation
de polymorphes plus réactifs de C>S peuvent participer a 1’obtention d’un ciment
bélitiqgue intéressant. Diminuer la teneur en alite présente des avantages
environnementaux. En réduisant I’apport de CaCOs nécessaire aux réactions de
clinkérisation et en abaissant les températures, les émissions de dioxyde de carbone et
les besoins énergétiques pour la cuisson peuvent étre diminués.

- Enfin, parmi les liants non-Portland faisant 1’objet d’études actuellement, les ciments
géopolymeres et activés par les alcalins peuvent également étre cités. La logique est
différente de tous les liants présentés précédemment dans le sens ou la mise en place du
liant est précédée d’une opération de destructuration d’une matrice silico-alumineuse
par l’activateur alcalin. Cela conduit a I’obtention de précurseurs capables de se
recombiner pour former une matrice dite « géopolymere ». Différentes ressources
minérales peuvent étre utilisées dans les réactions de géopolymérisation, dont des
déchets et sous-produits industriels. En outre, les consolidations s’effectuent a froid et
les traitements thermiques sont limités ou absents.

Les enjeux environnementaux ayant eté présentés, deux filieres de valorisation matiere pour
des sédiments fins de barrage sont présentées en détail. Il s’agit d’une part d’une valorisation
de matériaux dans le cru cimentier et, d’autre part, d’une utilisation comme constituant minéral
entrant dans la formulation d’un ciment Portland composé. Le travail de recherche
bibliographique s’est particuliérement concentré sur les précédents essais d’ajouts de matiéres
alternatives, principalement des déchets, comme matieres premiéres pour la synthése de clinker
et en tant qu’addition pouzzolanique. La thématique de la pouzzolanicité est développée dans
la section (I1) du présent chapitre.

48



Chapitre 1 : Etat de I’art et synthése bibliographique

Il.  Pouzzolanes : définitions, activation de la réactivité et avantages
environnementaux

A. Historique et définitions

a. Historique de I’utilisation de liants pouzzolaniques

L’utilisation de liants dans les constructions, auxquels il est possible de donner le terme
générique de « liants », remonte aux antiquités Egyptiennes, Grecques et Romaines. Si sous
I’Egypte antique, les ciments étaient majoritairement a base de gypses plus ou moins calcinés,
des nouveaux liants apparurent sur 1’ile de Santorin en Gréce puis au pied du Vésuve dans la
Rome Antique. Ces mortiers étaient composés d’un mélange hydraté de sable, de chaux et de
dépdts volcaniques broyés finement, I’ensemble faisant prise et ayant des propriétés de
résistance a I’eau, y compris salée [Blezard, 2004]. Le terme « pouzzolane », aujourd’hui
communément utilisé, a d’ailleurs pour origine cette utilisation antique des dépdts volcaniques :
il fait référence a la localité italienne de Pouzzoles (Pozzuoli) ou étaient prélevées des
projections du Vésuve utilisées pour leurs propriétés liantes. Hors de cette zone géographique
ou des matériaux pouzzolaniques naturels étaient immédiatement disponibles, les Romains
confectionnaient des liants pouzzolaniques a partir de terres cuites broyées. Des constructions
importantes de 1’ Antiquité, encore visibles de nos jours comme le Panthéon de Rome ou le Mur
d’Hadrien, ont comme liants des mélanges de pouzzolanes et chaux [ldorn, 1997]. Cette
technique a perduré comme technique de référence en construction pendant plusieurs siecles.
Néanmoins, avec les découvertes de M. Vicat et le dép6t de brevet de M. Aspdin sur les liants
hydrauliques au XIX®™ siécle, 1’utilisation de pouzzolanes a peu & peu perdu de son intérét au
profit du ciment Portland dont la fabrication s’est industrialisée. Toutefois, a des fins de
diminution de la teneur en clinker dans les ciments, les matériaux pouzzolaniques, notamment
les coproduits et déchets industriels, retrouvent un certain intérét. De plus, I’intégration de
composés a caractere pouzzolanique dans les ciments peut permettre une amélioration des
propriétés des liants, en termes de résistance et de durabilité notamment.

b. Définition de la réactivité pouzzolanique

La « réactivité pouzzolanique » est définie comme la propriété d’un matériau broyé finement a
réagir avec I’hydroxyde de calcium dissous a température ambiante pour former des phases
liantes telles que des silicates de calcium hydratés et des aluminates de calcium hydratés. Ces
réactions chimiques sont rendues possibles par la présence de silice et d’alumine réactives dans
la matiére pouzzolanique.

Au contact de 1’eau, les liants pouzzolaniques n’ont donc pas de réactivité, contrairement aux
liants hydrauliques. Aucun phénoméne de prise et de durcissement n’est observé. Pour que le
mélange conduise a la formation d’hydrates liants et a I’obtention d’un matériau durci, de la
chaux sous forme Ca(OH). doit étre présente.

La formation d’hydrates par réaction pouzzolanique peut donc s’écrire de maniére simplifiée
selon le schéma réactionnel qui suit [Dron, 1978] :
Silice Silicate de calcium hydraté
Alumine Aluminate de calcium hydraté

La réaction pouzzolanique, suivant les conditions de température et les compositions chimiques
et minéralogiques des poudres, peut conduire a des espéces hydratées de natures variables : C-
S-H, C-A-H, C-A-S-H et minérales de types AF: ou AFn. 1l existe un cas largement étudié dans
la littérature et aujourd’hui bien connu : celui du métakaolin, matiére a réactivité pouzzolanique
obtenue par calcination d’argile de type kaolinite, de formule Al>Si>Os(OH)4. La réaction de

} + Chaux + Eau —» {
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déshydroxylation de la kaolinite par traitement thermique, généralement observée entre 530 et
590°C [Foldvari, 2011], peut s’écrire selon 1’équation 1-20.

Al,Si,05(OH), — Al,04.2Si0, + 2H,0 Equation 1-20

Le compose silico-alumineux obtenu Al,03.2Si0; est appelé métakaolinite. D’un point de vue
pouzzolanique, du fait de son caractére métastable et de sa structure cristalline amorphe, ce
produit du traitement thermique de la kaolinite est tres réactif. Les phases hydratées formées en
présence d’hydroxyde de calcium ont été étudiées. Il est aujourd’hui admis que sont produits
les hydrates suivants : gel C-S-H, C,ASHs — gehlénite hydratée ou strétlingite, CsAHs —
hydrogrenat et C4AH13 — aluminate tétracalcique hydraté [Changling et al., 1995]. Toutefois, la
présence de I’ensemble de ces phases hydratées et leurs proportions respectives sont sujettes a
un certain nombre de parametres, notamment la température a laquelle se déroule la réaction
pouzzolanique. D’autres matériaux pouzzolaniques ont été amplement explorés comme les
cendres volantes et les fumées de silice.

B. Méthodologies pour I’évaluation de la réactivité pouzzolanique

Un large panel d’essais a été développé dans 1’optique de déterminer la réactivité pouzzolanique
d’un matériau. Ils peuvent étre divisés en deux catégories principales [Donatello et al., 2010] :

e Lesessais « directs » : le paramétre analysé est la teneur en hydroxyde de calcium. Sa
diminution est associée a une consommation de Ca(OH). au titre de la réactivité
pouzzolanique ;

e Les essais «indirects» : le parametre suivi est un indicateur physique corrélé a
I’avancement de la réaction de consommation de la chaux. Les indicateurs physiques
couramment employés sont la conductivité électrique d’une solution, la température
d’un systéme ou encore la résistance mécanique d’un matériau hydraté et durci (pate
cimentaire, mortier ou béton) [Pacheco-Torgal et Jalali, 2011].

La figure 1-11 synthétise et catégorise I’ensemble des méthodes a disposition pour I’évaluation
de la réactivité pouzzolanique.

Méthodes d’évaluation de la
réactivité pouzzolanique

Directes Indirectes

Suivi de la teneur en Ca(OH),

Suivi d 'un paramétre physique
relié a la teneur en Ca(OH),

Méthodes chimiques Liants durcis Liants en cours Caractérisation mécanique
(Titrages) d’hydratation de liants durcis
DRX - Quantification
Essai Frattini de la portlandite +  Suivide laconductivité 1 ¢ Contraintes a la rupture
Essai Chapelle » Thermogravimétrie électrique de solutions / » Indices d’activité
Essai de chaux saturée suspensions

Suivi en calorimétrie
isotherme ou adiabatique

Figure 1-11 : Classification des méthodes d'évaluation de la réactivité pouzzolanique
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Chacune des techniques est a présent détaillée. Lorsque I’essai décrit rentre dans un cadre
normatif, ceci est précisé.

a. Méthodes directes : Dosages chimiques

Les trois méthodes chimiques, a savoir les essais de chaux saturée, Frattini et Chapelle,
consistent en des titrages de la chaux restante aprés qu’une matiére pouzzolanique a été mise
en contact avec Ca(OH),. Deux d’entre elles sont normalisées :

- Le test Frattini au titre de la norme NF-EN 196-5, relative aux essais de pouzzolanicité
des ciments pouzzolaniques (le cadre NF EN 196 correspondant aux essais sur les
ciments) [AFNOR, 2013] ;

- Le test Chapelle au titre de la norme NF P18-513 (Additions pour béton hydraulique —
Métakaolin — Spécifications et criteres de conformité — Métakaolins, additions
pouzzolaniques pour bétons) [AFNOR, 2012b].

Essai Frattini : Cette méthode consiste en la préparation d’un échantillon de 20 g de ciment
Portland composé. Les ratios de 80 % / 20% en masse sont couramment utilisés et
correspondent respectivement au CEM I et a I’addition pouzzolanique a tester [Donatello et al.,
2010]. Ces échantillons de ciment composé sont mélangés a 100 mL d’cau distillée dans des
flacons plastiques par la suite fermés hermétiquement de fagon a prévenir la carbonatation. La
température de conservation utilisée est de 40 °C, assurant une accélération des réactions
pouzzolaniques comparativement a une température de laboratoire de 20 °C. Au titre de la
norme, les échantillons sont analysés apres 8 jours de conservation. Si aucune activité
pouzzolanique n’est démontrée a cet age, alors des essais a 15 jours peuvent étre conduits
[AFNOR, 2013]. Pourkhorshidi [2013] précise toutefois que ces durées peuvent étre adaptées,
en particulier prolongées, en fonction de la pouzzolane étudiée. Les échantillons sont filtrés
sous vide et le filtrat est analysé par deux dosages successifs. Dans un premier temps, un dosage
acido-basique a HCI permettant la détermination de la teneur en ions HO™ et, aprés un
ajustement du pH a 12,5, un dosage complexométrique a ’EDTA permettant la détermination
de la concentration en ions Ca?*. Dans un diagramme, les teneurs en HO™ (axe des abscisses) et
en Ca?" (exprimée en équivalent CaO sur I’axe des ordonnées) sont représentées par rapport a
la limite de solubilité de Ca(OH).. Une position sous cette courbe suggére une consommation
de CaO par réaction pouzzolanique. En ce qui concerne 1’essai Frattini, la chaux est apportée
au systeéme par la libération de portlandite lors de I’hydratation du CEM I.

Essai de chaux saturee : Ce second essai chimique est proche de 1’essai Frattini. La différence
majeure concerne la source de chaux. La pouzzolane est ici introduite dans une solution saturée
en hydroxyde de calcium. Le systéme apparait donc simplifié : seule une réaction
pouzzolanique peut intervenir entre la poudre introduite et la solution dont la concentration en
Ca(OH): est connue, au contraire du test Frattini dans lequel 1’hydratation du ciment Portland
devait étre prise en compte. Apres des temps de cure pouvant aller de 1 a 28 jours [Donatello
et al., 2010] la concentration en ions calcium de la solution est mesurée. Par différence avec la
quantité initialement introduite de Ca(OH)., la fraction de calcium fixée par reaction
pouzzolanique peut étre calculée et exprimée en % CaO fixé par gramme de pouzzolane.

Essai Chapelle : Ce troisiéme essai d’évaluation de la pouzzolanicité par titration chimique
présente des conditions expérimentales assez différentes comparativement aux deux méthodes
expérimentales précédentes. L’oxyde de calcium CaO et la matiere dont la réactivité
pouzzolanique est a déterminer sont mélangées a 250 mL d’eau distillée. Les réacteurs
hermétiquement scellés sont placés a 90 °C pendant 16 h avec une agitation continue du
systeme. Cette température élevée assure une accélération de la réaction entre la chaux et la
matiere pouzzolanique et, en conséquence, réduit la durée de I’expérimentation. L’essai
Chapelle étant conduit dans des conditions expérimentales assez éloignées des conditions
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réelles d’hydratation d’un ciment, ce protocole est parfois jugé comme « non réaliste » [Phung-
Thi, 2013]. A I’issue des 16 heures, I’ajout d’une solution de saccharose permet I’extraction de
la portlandite non combinée [Ferraz et al., 2014] qui sera ensuite titrée a 1’acide chlorhydrique
selon la réaction acido-basique donnée par 1’équation 1-21.

Ca(OH), + HC]l — CaCl, + 2H,0 Equation 1-21

Connaissant la quantité de Ca(OH)2 libre dans le systéme chimique, il est possible de déduire
la quantit¢ d’hydroxyde de calcium fixée par réaction pouzzolanique et, éventuellement, de
rapporter cette valeur a 1 g de matiére pouzzolanique ajoutée.

Au travers des présentations faites pour les différentes méthodes, il est a remarquer que les
principaux critéres différenciant sont : (i) les conditions de température, (ii) le temps de cure et
(ii1) la source d’hydroxyde de calcium.

b. Méthode directe : Méthode de quantification DRX

La diffraction des rayons X est un outil essentiel dans la mise en évidence des phases cristallines
en présence. Grace aux méthodologies de semi-quantification Rietveld, les teneurs en chacune
des phases cristallines de la matiére pouzzolanique étudiée peuvent étre évaluées, tout comme
le pourcentage d’amorphe [Pourkhorshidi, 2013]. Apres hydratation, en présence de chaux
éteinte ou de clinker, la DRX assure la mise en évidence des hydrates nouvellement formés et
leur quantification. De plus, I’¢tude des pics attribués a la portlandite a différentes échéances
permet de rendre compte de sa consommation au cours du temps, d’ou le classement de cette
technique parmi les méthodologies « directes » [Calligaris et al., 2015].

c. Méthode directe : Analyse thermique

Les techniques d'analyse thermique conduites sur des liants hydratés, comme les mortiers ou
les pates cimentaires, constituent d’autres méthodes directes d’évaluation de la pouzzolanicité.
Des mesures thermogravimétriques et thermiques différentielles conduites a différentes
échéances permettent de suivre I’évolution de la teneur en portlandite. La réaction
endothermique de décomposition de I’hydroxyde de calcium est donnée dans 1’équation 1-22.

Ca(OH), — CaO +H,0 Equation 1-22

Les bornes de température entre lesquelles elle se déroule varient d’un auteur a I’autre. A titre
d’exemples, les plages de température suivantes sont données dans la littérature : 480-620 °C
[Foldvari, 2011], 450-550 °C [Menéndez et al., 2012], 350-520 °C [Frankeova et Slizkova,
2016] ou encore 440-530 °C [Kuliffayova, 2012].

La thermogravimétrie, en mesurant la perte de masse par départ d’eau sur la plage de
température adéquate, permet 1’obtention d’une donnée chiffrée de la teneur en Ca(OH)2 du
matériau étudié. Une analyse thermique différentielle ne permet quant a elle qu’une évaluation
qualitative [Gallagher et Sanders, 2003]. Par comparaison de la taille et de I’aire du pic attribué
a I’effet endothermique de déshydratation de I’hydroxyde de calcium, il sera en effet possible
de comparer relativement les quantités de portlandite initiales d’un matériau a I’autre ou d’un
liant a différentes écheances.

Cette méthode est rendue possible par le fait qu’aucune superposition d’effets endothermiques
entre espéces cimentaires n’a lieu autour de 500 °C. En effet, les especes telles que les C-S-H,
C-A-H et C-A-S-H pouvant résulter des réactions pouzzolaniques ainsi que les hydrates de
types AFt et AFm sont dégrades avant 350 °C [Frankeova et Slizkova, 2016]. La possibilité
d’isoler la perte de masse relative a la décomposition de la portlandite est visible sur les courbes
ATG/DTG typiques d’un ciment hydraté comme cela est montré en figure 1-12.
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Figure 1-12 : Courbe ATG / DTG d'un ciment hydraté (adapté de [Frankeova et Slizkova, 2016])

d. Méthode indirecte : Conductivité électrique

La conductivité électrique de suspensions eau-chaux-pouzzolane peut également étre utilisée
comme parametre dans le cadre d’une évaluation indirecte de la pouzzolanicité. Il est en effet
considéré que la chaux éteinte Ca(OH)2 se dissout dans 1’eau avec un produit de solubilité Ks a
25°C de 5,5.10° [Atkins, 1998], d’ou la présence d’ions Ca?" et HO™ en solution. La
conductivité¢ d’une solution d’hydroxyde de calcium est donc non nulle et peut étre directement
reliée aux concentrations des espéces ioniques.

Selon une méthodologie proposée par Luxan et al. [1989], il est possible de déterminer de fagon
rapide la réactivité pouzzolanique d’un matériau par ajout de ce matériau finement divisé a une
solution d’hydroxyde de calcium de concentration et de conductivité électrique connues, d’ou
I’obtention d’une suspension. Dans cet essai, le réacteur est maintenu a 40 °C. La réaction
pouzzolanique, par consommation de la chaux, contribue a diminuer la teneur en Ca(OH). de
la suspension et, en conséquence, la conductivité électrique du systéeme. Le phénomeéne suivi
est donc la chute de conductivité due a 1’ajout du matériau solide : le matériau est jugé d’autant
plus réactif que la diminution de conductivité est importante sur un pas de temps identique
[Luxan et al., 1989]. Toutefois, cette méthodologie n’a de sens que si le solide ne contribue pas
a la conductivité par I’apport d’espéeces solubles. Afin de pallier cet écueil, Paya et al. [2001]
proposent une amélioration de la méthode de Luxan et al. [1989] par une mesure préalable de
la contribution du solide a la conductivité (solide en suspension dans eau distillée) [Paya et al.,
2001]. C’est seulement lors d’un second essai que la perte de conductivité d’une solution de
chaux est mesurée. Une autre modification importante du protocole entre les travaux
préliminaires de Luxan et al. [1989] et ceux de Paya et al. [2001] peut étre soulignée : le passage
d’une solution saturée en chaux a une solution non saturée.

Dans la littérature, en fonction du solide testé, diverses modifications des conditions
d’expérience ont été suggérées par rapport a la méthode historique de Luxan, notamment la
température du systeme [Paya et al., 2001 ; Sinthaworn et Nimityongskul, 2011] et la durée de
I’expérimentation [Paya et al., 2001 ; Cordeiro et Sales, 2015].
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e. Meéthode indirecte : Calorimétrie

Lors de son hydratation, un ciment dégage une certaine quantité de chaleur, cette valeur
dépendant de divers paramétres dont la finesse de la poudre, la composition chimique et
minéralogique du ciment ainsi que 1’introduction éventuelle de constituants additionnels au
ciment. L’utilisation des techniques de calorimétrie permet de rendre compte de la réactivité
(hydraulique et / ou pouzzolanique) de constituants du ciment du fait de leur participation a la
chaleur totale générée. De plus, le suivi temporel de la chaleur dégagée permet également
d’analyser a quel moment 1’ajout cimentaire est concerné par les réactions d’hydratation et
contribue au dégagement de chaleur. Suivant I’appareillage utilisé, deux méthodes coexistent
[Livesey et al., 1991] : la calorimétrie isotherme et la calorimétrie semi-adiabatique. En ce qui
concerne la calorimétrie isotherme, 1’échantillon est maintenu a une température constante et le
flux de chaleur est mesuré. En calorimétrie semi-adiabatique, 1’échantillon est placé dans une
enceinte isolante, limitant, de fait, les déperditions thermiques. La variation de température au
sein du matériau en cours d’hydratation est alors mesurée. Des méthodes calculatoires
permettent de déterminer le dégagement total de chaleur et le flux de chaleur a un instant t.

f. Méthode indirecte : Indice d’activité

L’indice d’activité constitue une méthode indirecte d’évaluation de la pouzzolanicité par
mesure des résistances mécaniques en compression d’un ciment intégrant la matiére
pouzzolanique testée comparativement a un ciment témoin, sans ’ajout pouzzolanique.
L’indice d’activité (IA) est alors une valeur relative exprimée en pourcentage suivant I’équation
1-23 [Donatello et al., 2010] :

A . .
IA= B x 100 Equation 1-23

Dans I’équation qui précéde, A représente la résistance en compression uniaxiale de
I’échantillon contenant la pouzzolane étudiée et B est la résistance en compression du mortier
témoin. Ces deux valeurs sont exprimées en MPa.

Au titre de la norme NF EN 196-1, les essais d’indice d’activité sont conduits sur mortiers
normalisés. Les gachées sont préparées avec les quantités de matiére premiere qui suivent :
450 g de ciment, 1350 g de sable normalisé et un rapport eau/ciment de 0,5.

L’¢évaluation de la pouzzolanicité par la méthodologie de I’indice d’activité permet de rendre
compte de I’effet sur la résistance mécanique du matériau de la formation d’hydrates
supplémentaires par réaction pouzzolanique et éventuellement de I’effet physique (finesse -
filler) du composant minéral additionnel du ciment. La plupart des méthodologies exposées
précédemment n’intégraient que la composante chimique et non 1’effet physique [Mohammed,

2017].

C. Pouzzolanes naturelles et artificielles et matériaux a réactivité hydraulique
latente

Une classification des pouzzolanes proposée dans la littérature [Massazza, 1976] et
communément admise est présentée en figure 1-13.
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Figure 1-13 : Classification courante des pouzzolanes (d'apres [Massazza, 1976])

La premiere distinction qui peut étre faite entre les matiéres a caractére pouzzolanique est
I’origine naturelle ou artificielle du matériau. Au sein des pouzzolanes naturelles, deux groupes
sont identifiés suivant que la roche est pyroclastique, c’est-a-dire issue de projections
volcaniques, ou clastique (roche détritique). Le caractere pouzzolanique des roches
pyroclastiques est a relier au refroidissement rapide du magma liquide, d’ou I’obtention d’une
matiere vitreuse. Cette derniére, instable, est sujette a des phénomenes d’altération tels que (i)
la zéolitisation et (ii) ’argilisation. Le premier cité conduit a un accroissement de la réactivité
pouzzolanique tandis que le second, transformant la roche pyroclastique en argiles détritiques,
tend a la diminuer [Malquori, 1960]. Parmi les roches non volcaniques démontrant une
réactivité pouzzolanique, peuvent étre citées les diatomites. Ce sont des roches obtenues par
accumulation et cimentation de squelettes siliceux de diatomées. D’un point de vue
minéralogique, ces matiéres sont principalement constituées d’opale amorphe dite « opal-A ».
Les teneurs en opal-A sont comprises entre 25 et 100 % [Black, 2016]. Grace a cette fraction
amorphe et siliceuse, les diatomites démontrent des propriétés pouzzolaniques. Selon 1’origine,
des minéraux complémentaires en quantités variables peuvent étre présents dans les diatomites :
calcite, dolomite, feldspaths, quartz et minéraux argileux [Stamatakis et al., 2003].

Concernant les pouzzolanes artificielles, elles peuvent étre obtenues en tant que coproduits d’un
procede industriel (fumées de silice et cendres volantes par exemple) ou bien par calcination
intentionnelle d’une matiére originellement non réactive (argiles calcinées).

Détaillons a présent ces pouzzolanes artificielles couramment utilisées et normalisées.
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a. Fumées de silice

i.  Origine et caractéristiques

Les fumées de silice sont des coproduits de 1’industrie du silicium et de ses alliages. Un schéma
du procédé industriel, auquel est intégrée la coproduction de fumees de silice, est donné en
figure 1-14.

Matiéres premieres

« Carbone : coke, charbon, bois

* Quartz

Four de fusion

—_— Silicium métallique
Température de 2000 °C
Dégagement de gaz l
Filtre 2 manche —_— ‘ Fumée de silice ‘

Figure 1-14 : Représentation schématique de la production de fumées de silice dans I'industrie du silicium (adapté de
[Siddique et Khan, 2011])

Les fumées de silice correspondent donc a des émissions particulaires issues du four a arc
électrique. Elles consistent en des « particules sphériques tres fines contenant au moins 85 %
de dioxyde de silice amorphe » [AFNOR, 2012a].

Concernant la granulométrie, les particules de fumeées de silice sont a 95 % inférieures a
1 micron [Siddique et Khan, 2011]. Les diamétres médians typiques sont compris entre 100 et
200 nm [Ramachandran et al., 2002]. Concernant la surface spécifique BET, elle doit étre au
minimum de 15,0 m2/g au titre de la norme NF EN 197-1. Ramachandran et al. [2002] précisent
que les surfaces spécifiques BET des fumées de silice s’établissent en régle générale entre 20
et 23 m?/g. Enfin, la norme NF EN 197-1 spécifie que la perte au feu d’une fumée de silice doit
étre inférieure a 4 %.
Les fumées de silice peuvent étre transportées et introduites sous trois formes en substitution
de clinker [Dhir, 1994] :

- A D’état originel

- Compactées

- Granulées (apres ajout d’eau)
D’un point de vue industriel, une granulation préalable des fumées de silice permet un broyage
simultané des nodules de clinker et de I’ajout cimentaire dans un broyeur de cimenterie [Bye,
1999].

ii.  Propriétés du constituant
Les fumées de silice présentent un double effet lorsqu’elles sont utilisées en tant que constituant
principal entrant dans la formulation de ciment Portland composé : d’une part une réactivité
pouzzolanique élevée grace a la silice amorphe et, d’autre part, un effet filler du fait de la finesse
[Aitcin, 2008]. La réactivité pouzzolanique élevée des fumées de silice conduit a une
consommation tres rapide de I’hydroxyde de calcium généré lors de I’hydratation du clinker.
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Etant donnée la richesse en SiOa, les produits d’hydratation sont essentiellement des C-S-H,
dont la cristallinité est généralement plus marquée que celle des C-S-H engendrés par les
silicates de calcium contenus dans le clinker [Massazza, 2004]. Les fumées de silice présentent
alors plusieurs avantages lorsqu’elles sont utilisées en tant que constituants de ciments Portland
composeés : un développement assez rapide des résistances, des performances mécaniques tres
élevées a des ages plus avancés et une durabilité accrue par le comblement des pores et la
pénétration plus réduite des fluides [Siddique et Khan, 2011]. Ceci explique pourquoi les
fumées de silice permettent la production de bétons a trés hautes performances. Le principal
inconvénient tient a la finesse de ce constituant. Elle s’accompagne d’un accroissement de la
surface spécifique du ciment, d’ou une demande en eau accrue. Cette derniére peut étre gérée
par I’addition de plastifiants réducteurs d’eau lors du gachage.

b. Cendres volantes

i.  Origine et caracteristiques

Les cendres volantes considérées sont des sous-produits de 1’industrie électrique. Comme cela
est présenté en figure 1-15, elles résultent de la combustion de charbon pulvérisé dans des
centrales thermiques a des températures comprises entre 1100 et 1400 °C [Detwiler et al.,
1996]. Lors de ce traitement thermique, la partie impure et minérale du charbon (quartz, argiles
et feldspaths notamment) fond et se re-solidifie sous forme de particules sphériques [Siddique
et Khan, 2011]. Suivant la vitesse de refroidissement, la teneur en amorphe est variable,
comprise entre 60 et 90 % [Gambhir, 2009]. Elle est d’autant plus élevée que le matériau est
refroidi rapidement.

Matiere premiére

» Charbon pulvérisé

Combustion -_— Génération de chaleur ‘
Température de 1100 a 1400 °C l

l Génération d’électricité

l l Cendres volantes ‘ l
Procédé sec Procédé humide
Précipitation électrostatique Bassin de décantation

Figure 1-15 : Représentation schématique de la production de cendres volantes dans une centrale thermique (adapté
de [Xu, 1997])

Suivant les compositions chimiques des cendres, deux classes sont établies au titre de la norme
NF EN 197-1 [AFNOR, 2012a] : les cendres volantes siliceuses (notées « V ») et les cendres
volantes calciques (notées « W »). Le critére différenciant est la teneur en CaO reactif :
inférieure a 10 % pour les cendres siliceuses et supérieure a 10 % pour les cendres calciques.
Ces variations de composition chimique d’une cendre a 1’autre s’expliquent par la nature du
charbon utilisé pour la combustion. L’anthracite et les charbons bitumineux conduisent & des
cendres de classe « V », tandis que les cendres de classe « W » résultent de la combustion de
lignite [Detwiler et al., 1996]. La réactivité des cendres volantes siliceuses est de type
pouzzolanique alors que les cendres volantes calciques combinent généralement pouzzolanicite
et hydraulicité latente, en raison de leur teneur élevée en chaux réactive.
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En termes de caracteéristiques physiques et morphologiques, les cendres volantes se présentent
la plupart du temps sous la forme de sphéres de taille inférieure a 50 um [Lewis et al., 2003].
La surface spécifique des cendres volantes de charbon mesurée par la méthode Blaine est
comprise entre 0,25 et 0,55 m2/g. La détermination des surfaces spécifiques par adsorption
isothermale de diazote (méthode BET) conduit a des valeurs 3 a 4 fois plus importantes qu’en
perméabilité Blaine. Ainsi, sur 14 mesures effectuées sur des cendres volantes canadiennes
Joshi et Marsh [1986], ont observé des surfaces spécifiques BET comprises entre 0,43 et
6,70 m?/g avec une valeur moyenne de 1,94 m2/g. Bien que les particules de cendres volantes
aient des tailles assez réduites, la trés faible rugosité de surface explique les faibles valeurs de
surface spécifique mesurées. Notons que la présence d’une fraction carbonée dans les cendres
due a une combustion incompléte peut avoir une influence sur la surface spécifique du matériau
avec une tendance a I’augmentation [Schure et al., 1985].

Les phases minérales cristallines contenues dans les cendres volantes varient suivant la nature
silico-alumineuse ou calcique des matieres. En ce qui concerne les cendres volantes a faible
teneur en calcium, quatre phases cristallines sont couramment identifiées en DRX : le quartz,
la mullite (3AI203,2Si0,), I’hématite (Fe203) et la magnétite (FesO4) [Lohtia et Joshi, 1996].
Les cendres volantes riches en CaO intégrent, en plus de ces quatre phases cristallines, le
calcium sous forme de silicates et aluminates de calcium (C2S et CA notamment), d’alumino-
silicates de calcium (C2AS), de sulfates de calcium (CS, CSH>) ou de ferrite (C2F). L’oxyde de
calcium peut également se trouver sous forme non combinée (CaO), au méme titre que I’oxyde
de magnésium (périclase MgO) [Ghosh, 2003].

ii.  Propriétés du constituant

La sphéricité des cendres volantes et la faible rugosité de surface des particules conduisent a
une demande en eau généralement réduite pour les ciments incorporant ce type de constituant
par rapport au ciment équivalent sans substitution. L’ouvrabilité des bétons et mortiers est donc
améliorée par 1’incorporation de cendres volantes [Von Berg et Kukko, 1991]. La réaction de
pouzzolanicité entre les cendres volantes alumino-silicatées et la portlandite démontre une
cinétique relativement lente. Ainsi, la chaleur générée lors de I’hydratation du ciment est
réduite, d’ou des risques plus limités de fissuration lors du refroidissement du béton. En lien
avec le dégagement de chaleur diminué par rapport au ciment n’intégrant pas de cendre volante,
les temps de prise initiaux et finaux sont généralement allongés avec 1’ajout de cendre siliceuse
[Siddique et Khan, 2011]. Concernant les performances mécaniques a 1’état durci, en lien avec
ce qui a été décrit précédemment, la montée en résistance en ajoutant des cendres volantes est
généralement plus lente. Toutefois, a long terme (au-dela de 28 jours), des résistances
¢quivalentes a celles présentées par un ciment n’incorporant pas d’ajout pouzzolanique peuvent
étre observées. Par ailleurs, I’introduction de cendres volantes engendre généralement une
réduction de la porosité, d’ou des propriétés de durabilité pouvant étre améliorées, la circulation
des fluides étant alors réduite.

c. Laitiers granulés de hauts-fourneaux

I.  Origine et caractéristiques

Les laitiers granulés de hauts-fourneaux constituent un coproduit de 1’industrie sidérurgique.
La production d’acier a pour étape essentielle le traitement thermique du minerai de fer a des
températures comprises entre 1350 et 1550 °C. Lors de cette étape, deux phases liquides non-
miscibles sont formées. D’une part, le fer fondu et d’autre part le laitier, liquide résultant de la
réaction du calcaire avec les impuretés silico-alumineuses du minerai de fer et des cendres de
coke. Un refroidissement lent du laitier liquide conduit a une solution solide cristalline nommée
méllilite (gehlénite C2AS et akermanite M2AS) et non réactive. Des techniques par trempe a
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I’eau du laitier fondu ont été¢ développées afin de figer le matériau sous la forme d’une phase
non (ou peu) cristallisée. Au contact de 1’eau, le laitier forme des granules qui devront ensuite
étre broyées puis ajoutées au clinker industriel dans la formulation de ciment composé. La
production de laitiers granulés de hauts-fourneaux lors du procédé sidérurgique est schématisée
en figure 1-16.

Matiéres premiéres

Minerai de fer
(et impuretés) Agent fondant ‘ l

|

Traitement thermique en haut-fourneau

Charbon et impuretés

Température de 1500 °C

! |

Fer fondu ‘ l Laitier fondu ‘

|

l Trempe a I’eau ‘

l

’ Laitier granulé de haut-fourneau ‘

Figure 1-16 : Représentation schématique de la production de laitier de hauts-fourneaux

Du fait des teneurs en CaO, SiO: et Al>Os et de I’état amorphe du laitier, ce matériau est réputé
pour détenir des propriétés hydrauliques latentes [Snellings et al., 2012]. Cela distingue ce
constituant usuel des cendres volantes et fumées de silice exposées précédemment et
considérées comme purement pouzzolaniques. Du fait du mode de refroidissement par trempe
al’eau, le laitier granulé de hauts fourneaux est tres largement composé de verre amorphe (entre
85 et 90 %) [Siddique et Khan, 2011]. Des traces de phases cristallines peuvent donc étre
observées telles que la solution solide de mélillite.

ii.  Propriétés du constituant

En ce qui concerne les laitiers de hauts-fourneaux, une étape préalable de broyage est nécessaire
afin d’atteindre une finesse acceptable pour une utilisation comme constituant du ciment. Les
propriétés des laitiers seront donc éminemment dépendantes de la taille des particules obtenue
par ’opération de broyage. Toutefois, pour I’état frais, il est couramment observé une
amélioration de I’ouvrabilité par 1’ajout de laitier. Les variations dans la demande en eau
peuvent toutefois étre sensibles en fonction de la rugosité de surface des particules issues du
broyage. En ce qui concerne les temps de prise, ils augmentent avec le teneur en laitier du
ciment. Cette propriété tient a la réactivité hydraulique plus faible des laitiers comparativement
au clinker substitué. En consequence, les résistances en compression observées aux jeunes ages
sont d’autant plus diminuées que le pourcentage massique en laitier de hauts fourneaux est
important [Ozbay et al., 2016]. Il est généralement nécessaire de prolonger les temps de cure
apres 28 jours pour atteindre des résistances en compression équivalentes a celles du matériau
sans laitier granulé. L’un des principaux avantages des laitiers de hauts-fourneaux est, comme
pour les deux matériaux précédemment exposés, une amélioration de la durabilité des bétons.
La porosité est modifiée, d’ou une perméabilité et un transfert réduit des especes déléteres, tels
que les ions chlorures. Les réactions d’hydratation mettant en jeu les laitiers de hauts-fourneaux
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sont moins exothermiques que celles liées a ’hydratation du clinker Portland. L utilisation de
ce composé peut donc assurer un abaissement et une maitrise des chaleurs d’hydratation, d’ou
une limitation des risques de fissuration lors du refroidissement.

d. Argiles calcinées

i.  Definitions et origines
o Définitions
Le terme «argile » est utilisé par plusieurs disciplines, depuis les céramistes jusqu’aux

agronomes, en passant par les cimentiers, les pédologues et les géotechniciens. Selon Wilson,
il peut étre vu sous trois angles différents [Wilson, 2013] :

1. Fraction granulométrique : particules de diametre inférieur a 4 um selon 1’échelle dite
de Udden-Wentworth fondée sur les travaux de Udden [1914] et Wentworth [1922].
Suivant les auteurs et le domaine d’application, la limite haute de la classe
granulométrique des argiles peut étre abaissée a 2 um [Murray, 2006] ;

2. Matériau (roche argileuse) ;

3. Minéraux.

Suivant la discipline, une ou plusieurs de ces composantes peuvent étre prises en compte.
Toutefois, il est nécessaire de garder a I’esprit que ces notions ne peuvent étre séparées les unes
des autres. A titre d’exemple, les composantes notées 2 et 3 convergent dans le sens ou une
roche argileuse est composeée principalement de minéraux argileux.

Malgré ces différentes approches, deux définitions proposées par Guggenheim et Martin [1995]
sont aujourd’hui couramment admises par la communauté scientifique, 1’'une pour le mot
« argile », I’autre pour le terme « minéraux argileux ». Une argile y est définie comme « un
matériau principalement composé de minéraux finement divisés, généralement plastique pour
une teneur en eau adéquate et qui durcit apres séchage ou traitement thermique ». Les minéraux
contenus dans les argiles sont principalement des phyllosilicates en association avec des
minéraux accessoires, d’ou la seconde définition suggérée par Guggenheim et Martin : le terme
« minéraux argileux » désigne les « minéraux de type phyllosilicates et les autres minéraux
conférant a I’argile sa plasticité, avec un durcissement lors d’opérations de séchage ou de
traitements thermiques ».

e Origines
Trois origines sont envisagées pour les argiles [Rautureau et al., 2004] :
- Par transformation physico-chimique de matériaux géologiques originels
- Par néo-formation : précipitation d’ions en solution
- Par héritage : les argiles ne sont pas formées in situ mais résultent d’un transport par
I’eau ou par le vent depuis les zones dans lesquelles elles sont apparues. C’est
typiquement le cas des argiles présentes dans les sédiments de barrage.

Ii.  Structures des argiles

L’identification des espéces argileuses passe par I’étude de leur structure cristallographique.
Les argiles sont caractérisées par une structure en feuillets, avec des empilements planaires
comprenant des couches tétraédriques et octaédriques, notées respectivement T et O. Les
tétraedres sont constitués d’un atome de silicium entouré par quatre atomes d’oxygene, d’ou
une coordinence IV. Chaque tétracdre est li¢ a trois autres grace a un partage d’atomes
d’oxygene. Les bases des tétraédres se situent alors sur un méme plan et le réseau prend la
forme de cavités hexagonales jointives. L’épaisseur d’une unité de tétraédres est de 4,93 A
[Grim, 1953]. L’organisation d’une couche T est donnée dans la figure 1-17.
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~

@ :silicium  (): Oxygeéne

Figure 1-17 : Représentation schématique d'une couche tétraédrique organisée en réseau hexagonal (adapté de [Grim,
1953])

Une couche O est quant a elle composée d’unités octaédriques jointives au centre desquelles
est positionné un cation, fréquemment AI**, Mg?* Fe?* ou Fe®*. Toutefois, d’autres cations tels
que Li*, Zn?*, Mn?*, Ni?* ou Ti** ont également pu étre observés en substitution des espéces
chimiques les plus courantes [Brigatti et al., 2006]. Les sommets des octaédres sont occupés
par des groupements hydroxyles OH ou des atomes d’oxygene O. L’épaisseur d’une couche
octaédrique est de 5,05A. La structure tridimensionnelle d’une couche octaédrique est
présentée en figure 1-18. Suivant la charge du cation présent dans 1’octaédre, les couches
peuvent étre qualifiées de dioctaédriques (cation trivalent) ou trioctaédriques (cation divalent).
La présence d’un cation trivalent tel que AI** engendre, par compensation de charge, la présence
de lacunes au sein du réseau d’octaédres. A I’inverse, pour des structures dites trioctaédriques,
I’ensemble des octaedres est occupé par des cations.

@ : Aluminium, Magnésium, Fer

O : Hydroxyle ou Oxygéne

Figure 1-18 : Représentation schématique d'une couche octaédrique (adapté de [Grim, 1953])
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Les unités élémentaires T et O sont associées suivant différents motifs ou « feuillets » :

- Le feuillet TO, aussi noté 1:1, correspond a une association d’'une couche T avec une
couche O, la liaison étant permise par le partage d’atomes d’oxygeéne apicaux des

tétraedres.

- Le feuillet TOT, aussi noté 2:1, soit I’assemblage d’une couche octaédrique entre deux

couches tétraédriques.

- La structure TOTO’, aussi notée 2:1:1 : le feuillet « sandwich » TOT est identique a
celui décrit précédemment. Toutefois, une couche supplémentaire octaédrique est
présente et individualisée. Elle est couramment nommée couche « brucitique » en
référence a sa structure analogue a la brucite (hydroxyde de magnésium). La couche O’
est formée d’octaédres au centre desquels sont généralement situés les cations Mg?* ou

Fe?

L’espace séparant deux feuillets successifs est qualifi¢ d’espace interfoliaire. La répétition
[feuillet — espace interfoliaire], aussi appelée «distance basale » présente une taille
caractéristique pour chacun des minéraux argileux (dooz1). Outre le nombre et le type de couches
présentes, la présence d’ions et de molécules d’eau dans la zone interfoliaire influence la
distance basale [feuillet — espace interfoliaire]. Ces organisations structurales permettent la

définition des espéces de minéraux argileux. L’organisation se fait comme sulit :

- 1:1 sans molécule d’eau interfoliaire : Kaolinite ;

- 1:1 avec molécule d’eau interfoliaire : Halloysite ;

- 2:1sans interfoliaire : Talc et pyrophyllite ;

- 2:1 avec cation interfoliaire : Illite ;

- 2:1 avec cation hydraté interfoliaire : Smectites et vermiculites ;
- 2:1:1: Chlorites.

Une représentation schématique des différentes structures exposees ainsi que les épaisseurs

correspondantes sont données en figure 1-19.
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Figure 1-19 : Arrangements foliaires des argiles et distances basales correspondantes (adapté de [Brigatti et al., 2006])
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iii.  Description des especes argileuses les plus couramment observées dans les
sédiments fins de barrage

Une attention particuliére est a présent portée sur les especes argileuses les plus couramment
rencontrées dans les sediments de barrage que sont les illites, les chlorites, les kaolinites, les
smectites et les vermiculites.

o lllites

La classe des illites présente une structure de base composée d’une couche octaédrique prise en
« sandwich » entre deux couches tétraédriques avec la présence de cations K* dans ’espace
interfoliaire parfois remplacés par Ca?*, Mg?* ou H*. La distance basale est stable a 10 A. Les
illites ont une structure tres proche des micas que sont la muscovite (dioctaédrique de formule
structurale (OH)4K>(Sis*Al2)AlsO20) et la biotite (trioctaédrique de formule structurale
(OH)4K2(SisAl2)(Mg-Fe)sO20). Ces micas bien cristallisés présentent toutefois un certain
nombre de différences par rapport aux illites. Une premiere variation importante est le plus
faible taux de substitution de Si** par AI** pour les illites (1/6°™) par rapport aux micas (1/4).
Cela conduit a un rapport silice / alumine plus élevé et une balance négative des charges
électriques plus réduites pour les illites. En conséquence, les cations de compensation (K*) en
interfoliaire sont en nombre plus réduit. Par ailleurs, les particules illitiques sont généralement
de tailles plus faibles que les particules micacées. Enfin, I’empilement des couches et feuillets
est plus aléatoire dans le cas des illites.

e Chlorites

Les especes argileuses de la famille des chlorites présentent une structure de type T-O-T-O’. 1l
y a donc une alternance entre les couches de type mica T-O-T de formule générale
(OH)4(SiAl)g(Mg-Fe)sO20 et les couches octaédriques de type brucite O’ ayant pour écriture
générique (Mg-Al)s(OH)12. De la méme fagon que pour les micas, les substitutions de Si** par
A" au niveau des sites tétraédriques conduisent & des charges électriques négatives pour le
feuillet 2:1. Elles sont en régle générale compensées par la couche brucitique (remplacement
de Mg?* par des ions trivalents dont AI**). La distance basale associée aux chlorites est de 14 A.
Au sein de la famille des chlorites, des ramifications existent en fonction des natures
dominantes tri ou dioctaédriques des feuillets mica et de la structure brucitique.

e Kaolinites

La structure de base de la kaolinite est composée d’une couche tétraédrique et d’une couche
octaédrique. Deux tiers des octaedres €tant occupés par un atome d’aluminium, il s’agit d’une
argile dioctaédrique. En 1’absence d’ion et de molécule d’eau dans ’espace interfoliaire, la
structure fondamentale T-O de la kaolinite présente une épaisseur de 7,13 A [Murray, 2006].
La kaolinite a pour formule structurale Al>Si2Os(OH)s, d’ou des pourcentages massiques en
SiO; et Al,O3 respectivement de 46,5 et 39,5 %. On comprend que 8 groupements hydroxydes
entourent les atomes d’aluminium dans la structure des octaédres : il s’agit de «1’eau de
constitution ». Un traitement thermique entre 530 et 590 °C conduit a une réaction de
déshydroxylation, d’ou la formation de métakaolinite (A1203,2Si0>) et le départ de 2 molécules
d’eau [FOldvari, 2011]. Les charges au sein de I'unité structurale de la kaolinite sont
compensées : la structure est théoriquement neutre d’un point de vue électrique [Grim, 1953].
La kaolinite est principalement formée par une altération chimique (hydrolyse partielle) de
minéraux contenus dans les roches acides tels que les feldspaths présents dans le granite.

e Smectites

Le groupe des smectites présente un assemblage de couches sous la forme de feuillets T-O-T
semblables a ceux décrits précédemment. Comme pour les chlorites et les illites, il sera possible
de distinguer des smectites dioctaédriques et trioctaédriques en fonction de la nature des cations
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contenus dans les couches octaedriques. Du fait de substitutions trés nombreuses, aussi bien
dans les couches tétraé¢driques qu’octaédriques, des déséquilibres électriques se créent,
compenseés par la présence de cations généralement divalents (Ca* et Mg?*) ou monovalents
(K" et Na") en interfoliaire. La caractéristique majeure des smectites est que cet espace, en
complément des cations, contient des molécules d’eau en nombre variable. La nature des
cations et le nombre de couches de molécules d’H20 (1 a 4) conduit a une épaisseur de I’espace
interfoliaire et une distance basale trés variables (12 & 16 A). Les variations dimensionnelles
dues a la capacité a absorber de 1’eau conduisent a qualifier les argiles de la famille des smectites
de « gonflantes ». Suivant les remplacements cationiques, des appellations nombreuses, outre
le terme de «smectites », existent. Le terme de « montmorillonite » couramment utilisé
correspond par exemple au cas spécifique des smectites dioctaédriques au sein desquelles Mg?*
remplace AI®* au centre des tétraédres. Le déficit de charge est alors compensé par la présence
de Ca®* ou Na* en interfoliaire. La taille généralement trés petite des particules de la famille
des smectites peut, souvent, rendre difficile leur analyse.

e Vermiculites

La derniére famille d’argiles couramment identifiées dans les sédiments de barrage est celle des
vermiculites. L’unité de base est de type 2:1, souvent trioctaédriques. De fagcon similaire aux
smectites, des molécules d’eau sont présentes dans I’espace interfoliare. Le nombre de couches
de molécules d’eau est de 2. Les substitutions au niveau des tétraddres de Si** par AI** sont
nombreuses, d’ou I’apparition de charges négatives compensées par des ions échangeables en
interfoliaire. La structure des vermiculites se rapproche donc fortement de ce qui a été décrit
pour les smectites. Les principales différences proviennent de la charge négative plus
importante et de la capacité d’expansion limitée a 1’épaisseur de deux molécules d’eau pour les
vermiculites. La distance basale est d’environ 14 A, pouvant conduire a des confusions dans
I’analyse des pics (001) en diffraction des rayons X avec les argiles de la famille des chlorites.

iv. Effet de la calcination sur les caractéristiques des argiles et la réactivité
pouzzolanique

Comme indiqueé dans la sous-section (ii) relative aux structures des argiles, ces derniéres varient
suivant la nature de ’argile considérée. En conséquence, les modifications structurales induites
par le traitement thermique seront différentes. Des lors, il apparait pertinent d’étudier 1’effet
conjugué de la nature de I’argile et de la température de calcination utilisée sur la réactivité
pouzzolanique du matériau traité thermiquement. Dans le tableau 1-6, sont regroupées des
références bibliographiques visant a 1’optimisation de la température de calcination en fonction
de la nature de I’argile. La partie supérieure du tableau concerne des traitements thermiques sur
des argiles relativement pures tandis que la partie inférieure se rapporte a des mélanges argileux.

En synthése au tableau 1-6, plusieurs points peuvent étre soulignés :

- La kaolinite apparait comme 1’espéce argileuse la plus susceptible d’acquérir une
réactivité pouzzolanique suite a une opération de calcination. Cela est vrai méme
lorsque les teneurs en ce minéral sont faibles, autour de 20 %.

- Selon les auteurs, la réactivité de I’illite est décrite comme nulle & modérée. Un point
de convergence est toutefois que la calcination doit se faire a température assez élevée
(900 a 950 °C).

- Enfin, en ce qui concerne la montmorillonite, la réactivité de cette espece argileuse
semble dépendante des espéces chimiques en interfoliaire. Des montmorillonites
calciques calcinées sont en effet présentées comme plus réactives que des
montmorillonites sodiques.
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Tableau 1-6 : Récapitulatif bibliographique de la réactivité pouzzolanique des argiles calcinées en fonction du type d'argile et du traitement thermique

Phase(s) minérale(s) non argileuse(s)

Référence Nature(s) argileuse(s) complémentaire(s) Température(s) testée(s) (°C) Optimum de calcination (°C) Niveau de réactivité a ’optimum
[Fernandez et al., 2011]  Kaolinite 600, 800 Aucune différence Elevée
[Fernandez et al., 2011]  lllite 600, 800 Aucune différence Nulle
[Fernandez et al., 2011]  Montmorillonite 600, 800 600 Faible a modérée
. Muscovite (12 %), quartz (3,8 %) et 550, 650, 800, 950 .
0,
[He et al., 1994] Kaolinite (82 %) feldspath potassique (microcline - 2.3 %) 650 Elevée
. Feldpath potassique (14 %), quartz (4 %) et S -
0,
[He et al., 1995a] Ilite (83 %) calcite (1 %) 650, 790, 930 930 Faible & modérée
[He et al., 1995b] Kaolinite - 550, 650, 800, 950 650 Elevée
Illite - 650, 790, 930 930 Faible
Montmorillonite calcique - 730, 830, 930 830 Moyenne
Montmorillonite sodique - 730, 830, 930 830 Faible
Interstratifié mica / smectite - 560, 830, 960 960 Faible
Sepiolite - 370, 560, 830 830 Faible
i 0,
[Ambroise et al., 1985] ig(l)sii;riczeplcaux contenant entre 33 et 49 % de Quartz et oxyde de fer 750 - Elevée
[Ambroise et al., 1985] Latérite contenant 55 % de kaolinite Quartz et oxyde de fer 750 - Elevée
. Argile naturelle impure contenant 30 % de :
[Ambraoise et al., 1985] kaolinite et 30 % d’illite Quartz 750 - Faible
. Argile naturelle impure contenant 40 % de - :
[Ambroise et al., 1985] montmorillonite et 5 % d’illite. Quartz et calcite 750 - Faible
. 40 % Kaolinite et 40 % minéraux argileux de . .
[Alujas et al., 2015] type 2:1 (Montmorillonite et illite) Quartz, albite et hydroxydes de fer 600, 800, 925 800 Elevée
[Lemma et al., 2015] Hlite majoritaire en association a chlorite 300, 600, 950 950 Moyenne a élevée (selon % Kaolinite)
et/ou kaolinite et/ou muscovite
Kaolinite (98 %) Quartz et anatase 700 - Elevée
Kaolinite (65 %) Quartz et anatase 700 - Elevée
Kaolinite (56 %) Quartz et anatase 700 - Elevée
[Tironi et al., 2013] Kaolinite (44 %) Quartz et anatase 700 - Elevée
. Quartz, illite, orthoclase, anorthite et -
0, -
Kaolinite (19 %) anatase 700 Modérée
Bentonite contenant 54 % de montmorillonite  Quartz, cristobalite, feldspaths et anatase 700 - Elevée
Bentonite contenant 59 % de montmorillonite  Quartz et anatase 700 - Elevée
[Mohammed et al, Illlte/M_u_scowte et Chlorite (total des 500, 600, 700, 800, 1000 700 Elevé
2016] phyllosilicates de
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D. Avantages environnementaux des constituants principaux autres que le
clinker dans la production de ciments

L’utilisation de constituants pouzzolaniques dans la formulation de ciments Portland composés
(CEM 10), en particulier d’argiles calcinées, conduit & une réduction du pourcentage massique
en clinker par effet de substitution. Cela présente des avantages environnementaux divers.
Premiérement, si le constituant autre que le clinker est un déchet ou un coproduit industriel,
cette utilisation en ciment composé constitue une voie de valorisation matiére et permet de
limiter les prélévements de matieres premiéres usuelles. Deuxiémement, la production de
clinker, du fait des réactions chimiques de décomposition des carbonates et de 1’alimentation
en combustibles des fours, est génératrice de gaz a effet de serre, notamment de dioxyde de
carbone. Les émissions de CO> résultant de la fabrication de clinker sont évaluées entre 0,84 et
1,15 kg COz par kg de clinker [Damtoft et al., 2008]. Plusieurs travaux de recherche, fondés
sur la méthodologie de I’analyse de cycle de vie, montrent que les quantités de CO2 émises sont
effectivement réduites par I’introduction de composés en substitution de clinker. C’est le cas
notamment de 1’étude conduite par Feiz et al. [2015] sur des ciments industriels allemands.
Trois formulations sont prises en compte :

- une formulation de type CEM |
- une formulation CEM Il introduisant 45 % de laitier granulé de haut-fourneau
- une seconde formulation CEM I incorporant 70 % de laitier granulé de haut fourneau.

Les auteurs démontrent que la quantité de CO2 émise par tonne de ciment passe de 779 a 452 kg
lorsque le taux de remplacement par du laitier est de 45 % et 265 kg avec un taux de
remplacement de 70 %.

Pour les raisons environnementales exposées dans la sous-section (1. D.), la valorisation de
déchets en tant que matic¢res premicres alternatives dans I’industrie cimentiére a fait I’objet de
plusieurs travaux de recherche. Pour chacune des voies envisagées (mélange pour la fabrication
de clinker et constituant pouzzolanique en ciment Portland composé), les matériaux alternatifs
utilisés dans la littérature sont présentés, en insistant plus longuement sur les réutilisations de
sédiments fins.

I11.  Substitution aux matieres premieres du cru cimentier

A. Matériaux alternatifs usuels

Les déchets utilisés comme matieres premieres alternatives dans 1’€laboration de cru cimentier
sont inventories dans cette section et regroupés par secteurs d’activité a 1’origine des déchets.
Les quatre secteurs économiques les plus investiguées sont : le batiment (construction et
déconstruction), les industries sidérurgiques et métallurgiques, les activités extractives et enfin
les services a la collectivité.

a. Déchets du batiment

Plusieurs déchets du batiment ont été investigués. La réutilisation de béton cellulaire peut
notamment étre citée [Schoon et al., 2013]. Ce matériau alternatif est percu comme une source
potentielle de SiO,. Toutefois, les auteurs mettent en garde quant au porteur minéralogique
(quartz) sur son aptitude au broyage et a la cuisson. Un deuxiéme composé est étudie par ces
mémes auteurs sont les fibrociments [Schoon et al., 2012]. Ces déchets sont décrits comme
pertinents dans le sens ou la qualité du clinker et les besoins énergétiques du procédé ne sont
pas modifiés. Toutefois, la fraction organique du déchet requiert un traitement thermique
approprié. Les particules fines des bétons de déconstruction se retrouvent également réutilisées
par plusieurs auteurs en tant que source d’oxydes majoritaires, les apports dépendant de la

66



Chapitre 1 : Etat de I’art et synthése bibliographique

composition du béton (type de granulat et de ciment) [De Schepper et al., 2013 ; Marroccoli et
al., 2016]. En France, le projet national Recybéton a notamment permis de montrer la faisabilité
de la substitution de matieres premieres traditionnellement prélevées en carrieres par des sables
de déconstruction. En cherchant @ maximiser le taux d’incorporation a I’échelle du laboratoire,
tout en conservant des parametres LSF, MS et AF satisfaisants, les pourcentages de substitution
se situent entre 11 et 52 %. Ils dépendent majoritairement de la teneur en CaO de la matiére
premicre de remplacement. Les clinkers produits ont qualitativement les caractéristiques d’un
clinker bien que le rapport C3sS/C>S soit plus faible, expliqué notamment par 1’aptitude a la
cuisson plus faible du quartz apporté par le matériau alternatif [Diliberto et al., 2017]. Outre les
bétons et dérivés de ciment, les déchets de terre cuite de I’industrie du batiment ont également
montré leur aptitude a la substitution dans la littérature [Puertas et al., 2008 ; Puertas et al.,
2010].

b. Industries sidérurgiques et métallurgiques

Plusieurs travaux de valorisation matiére de déchets des industries sidérurgiques et
métallurgiques ont été identifiés : boues de galvanisation [Espinosa et Tendrio, 2000], boues de
phosphatation [Caponero et Tenorio, 2000], crasses noires d’aluminium [ Tsakridis et al., 2014],
laitiers de four a arc électrique utilisés dans la production d’acier [Bernardo et al., 2007] et
laitiers issus de techniques de métallurgie en poche dans la fabrication d’aciers inoxydables
[lacobescu et al., 2016]. Les propriétés des clinkers Portland produits n’étant pas modifiées,
I’ensemble de ces déchets industriels a démontré son potentiel en valorisation. Toutefois, les
teneurs souvent élevées en oxydes métalliques (Fe et Al) et la présence fréquente d’éléments
étrangers en quantités non négligeables (alcalins et métaux lourds notamment) sont susceptibles
de conduire a des limitations quant a leurs taux d’introduction. Les équilibres
thermodynamiques peuvent étre altérés. Les especes métalliques conduisent par ailleurs a un
certain nombre de modifications des propriétes des clinkers. Le plomb et le zinc ont par exemple
des effets déléteres sur les cinétiques d’hydratation, ce qui affecte la prise et le développement
des résistances mécaniques [Bhatty, 1995]. Plusieurs de ces matériaux sont considérés comme
des déchets dangereux au titre des réglementations en vigueur, du fait des teneurs en métaux
lourds. Les espéces métalliques peuvent entrer dans la composition des phases du clinker par
substitutions ioniques et induire des altérations des propriétés du clinker, dont la prise.

c. Déchets issus des activités extractives

Les prélevements et premiers traitements de ressources géologiques généerent des déchets et
coproduits a méme d’étre valorisés comme matieres premicres dans la production de clinker
industriel. Parmi ces matériaux peuvent notamment étre cités les particules fines de carrieres et
les rebuts. Andrade et al. [2010] décrivent 1’exploitation de roches basaltiques destinées a la
production de granulats. Les fines et les rebuts présentent des teneurs en SiO2, Al2Os et Fe20O3
qui permettent aux auteurs de synthétiser des clinkers de bonne qualité en substituant 50 % de
I’argile par des déchets basaltiques. L’utilisation de ressources basaltiques comme porteur
silico-alumineux alternatif mérite d’étre investiguée, en particulier pour des régions du globe
pauvres en argiles [Hassaan, 2001]. La fraction non exploitable du charbon (gangue stérile)
constitue également un gisement de matiere riche en alumine, silice et oxyde de fer, pouvant
étre utilisée jusqu’a 19,5 %, en remplacement du porteur silico-alumineux argileux traditionnel,
comme démontré par Belkheiri [2016].

d. Déchets produits par la collectivité

La société, du fait de la consommation d’eau potable et la production de déchets, génére des
boues, suite au traitement de 1’eau, ainsi que des machefers et cendres volantes lorsque les
déchets solides sont incinérés. Ces matieres ont fait I’objet d’investigations pour une utilisation
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comme matic€re premicre au clinker. Concernant les boues issues du traitement de 1’eau, Yen et
al. [2011] démontrent la possibilité de les co-valoriser avec des résidus issus de la découpe de
marbre, d’ot un taux de substitution de matiéres premicres « traditionnelles » supérieur a 60 %.
Selon la méme idée, Lin et Lin [2005] valoriserent dans le cru cimentier deux boues issues du
traitement de I’cau, préalablement calcinées, en association avec des déchets de I’industrie
métallurgique. L’objectif principal des auteurs était de démontrer que les caractéristiques des
clinkers et des ciments hydratés étaient identiques entre un cru « classique » et un cru
incorporant plusieurs matiéres premiéres alternatives.

En ce qui concerne les cendres obtenues aprés incinération d’ordures ménaggres, différentes
références bibliographiques peuvent également étre citées. Pan et al. [2008] montrent la
possibilité de valoriser a la fois les cendres volantes et les machefers en cru cimentier en
précisant que les teneurs en chlorures peuvent constituer un frein a leur utilisation si aucun
traitement préalable du matériau n’est effectué. Les propriétés des clinkers et des ciments
Portland hydratés ne sont, dans cette étude, pas affectées par I’utilisation de matiéres premicres
alternatives. Lam et al. [2011] confirment ensuite la nécessité de prendre en compte les
éléments mineurs que sont le chlore et le phosphore dans les synthéses de clinker avec des
matériaux alternatifs. Dans le cas de cendres volantes et machefers d’incinération, au-dela de
6 % d’introduction, les réactions sont grandement affectées, avec notamment un impact sur le
rapport alite/bélite. Saikia et al. [2007] utilisent quant a eux seulement des cendres volantes
d’incinérateur. Ils confirmérent également qu’un prétraitement de lavage des matériaux
amenant a un pourcentage massique en Cl inférieur a 1 % peut étre bénéfique.

Pour compléter et finaliser cette section, nous pouvons ajouter que d’autres matiéres premicres
alternatives ont été incorporées avec succes dans le cru cimentier : des déchets provenant des
industries papetiére [Buruberri, 2015] et sucriére [Li et al., 2014], du verre broyé [Chen et al.,
2002] et des munitions usagées [Kolovos, 2006]. En somme, un large panel de matieres
alternatives a fait I’objet de recherches scientifiques pour une utilisation en mélange de maticres
premiéres pour la fabrication de clinker. Les auteurs ont pu mettre en évidence un certain
nombre de points important a considérer : la composition chimique en éléments majeurs,
I’influence des €léments mineurs contenus dans les matiéres a valoriser sur les réactions de
clinkérisation et les minéraux porteurs d’oxydes.

La sous-section (B) qui suit s’intéresse spécifiquement a la valorisation mati¢re de sédiments
fins dans le cru cimentier.

B. Sédiments fins issus de dragage

Plusieurs essais d’utilisation de sédiments fins dans la production de clinker a 1’échelle du
laboratoire et, dans un cas aux USA, a celle du pilote industriel, ont été détectés dans la
littérature. lls concernent a la fois des sédiments marins et fluviaux (extraits de voies navigables
ou de barrages).

a. Sédiments marins

Concernant les sédiments marins, les travaux de valorisation de déblais issus du port de New-
York/New-Jersey au début des années 2000 peuvent étre cités [Dalton et al., 2004 ; Weimer et
al., 2003]. Les sediments ont été sechés a 60 °C. Les agrégats formés lors de I’étape de
dessiccation ont ensuite été broyés. Seule la fraction granulométrique inférieure a 300 um est
conservée par les auteurs, d’ou une élimination des débris coquillers et d’une partie de la
fraction sableuse. Aucun pré-traitement d’élimination des chlorures n’est effectué, jugé trop

colteux par rapport a I’efficacité. Les compositions chimiques des trois prélévements
sédimentaires, notés A, B et C, sont présentées en tableau 1-7.
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Tableau 1-7 : Compositions chimiques en oxydes majeurs des sédiments marins issus du port de New-York / New-
Jersey obtenues par fluorescence X (d’aprés [Weimer et al., 2003])

Sédiment PF SiOz A|203 F6203 CaO MgO Kzo Nazo 803 Cl

A 9,6 56,1 11,2 8,4 53 2,2 1,4 3,1 2,7 1,8
B 7,1 62,0 11,2 8,0 4,8 19 14 2,4 11 0,9
C 5,2 67,2 8,9 7,0 54 1,9 1,0 2,4 1,0 0,8

Seul le sédiment noté A est utilisé dans la préparation de crus cimentiers. Six autres matieres
premiéres provenant de cimenterie sont intégrées au cru afin d’optimiser la composition. A
I’échelle du laboratoire, quatre mélanges de matiéres premiéres sont proposés : un mélange
témoin sans sédiment de dragage et trois moutures qui en incorporent avec des taux de
substitution variables (1,49 %, 6,63 % et 12,30 %). Les phases usuelles du clinker sont
identifiées par diffraction des rayons X et une semi-quantification est effectuée. Les teneurs en
alite sont plus faibles qu’attendues, y compris pour le clinker témoin. Les auteurs donnent pour
explication un refroidissement lent, sans trempe a I’air, du clinker, d’ou une probable
décomposition de CsS. Deuxiemement, il est observé que la teneur en alite est d’autant plus
faible que le taux de substitution par des sédiments est ¢levé. L’influence du porteur de SiO2
est alors a prendre en compte. L’apport de sédiments au cru induit un accroissement de la
fraction quartzeuse. Le SiO2 provenant du quartz réagit plus difficilement avec la chaux : une
meilleure combinaison avec CaO nécessiterait des temps de résidence dans le four plus long ou
bien des températures de cuisson plus éleveées.

Un intérét fort des références [Dalton et al., 2004] et [Weimer et al., 2003] est la mise en
application de la valorisation de fines de dragage a I’échelle du pilote industriel. Dans ce cas,
un mélange contenant 6,65 % de sédiment B est utilisé. De nouveau, la teneur en alite est jugée
faible. Une explication donnée par les auteurs est une non optimisation du cycle thermique avec
une température maximale atteinte par le four de 1350 °C en-deca des 1450 °C théoriquement
nécessaires. Le clinker fabriqué lors de I’essai pilote est testé en compression sur mortiers apres
hydratation selon la norme ASTM C150. Comparativement a un ciment Portland commercial,
les contraintes a la rupture sont plus faibles. Toutefois, aprés 28 jours de cure, les prescriptions
de résistances mécaniques de la norme sont atteintes.

En conséquence, malgré des cycles thermiques non optimisés et un ajout de quartz diminuant
I’aptitude a la cuisson du mélange, les auteurs parviennent a obtenir des clinkers Portland
réactifs respectant les exigences de la norme américaine en vigueur.

b. Sédiments de voies navigables

Des essais en laboratoire ont également été conduits sur des matériaux fins préleves dans une
voie navigable, le canal de la Scarpe (région Hauts-de-France) par Aouad et al. [2012]. Les
phases minérales détectées en DRX sont le quartz, la calcite et I’illite. Leur composition
chimique en oxydes majeurs obtenue par ICP-AES est présentée dans le tableau 1-8.

Tableau 1-8 : Composition chimique en éléments majeurs du sédiment du Canal de la Scarpe (d’apreés [Aouad et al.,
2012])

SiOz A|203 Fe,Os CaO MgO K,O Na,O

Sédiment du canal de la Scarpe 55,51 6,52 3,29 5,77 0,63 1,81 0,59

D’un point de vue méthodologique, les sédiments sont melangés a des oxydes complémentaires
(Ca0o, Al>O3 et Fe203) vraisemblablement purs. 1l peut donc étre déduit que la totalité de la
silice nécessaire a la clinkérisation est apportée au cru par le sediment fluvial. Préalablement,
les sédiments sont pré-traités avec une phase de séchage a 105 °C, un tri granulométrique afin
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d’¢liminer la fraction supérieure a 2 mm puis un broyage assurant I’obtention de particules de
diamétres inférieurs & 100 pm. Grace a I’utilisation des formules de Bogue et des modules
cimentiers habituels (LSF, MS et AF), des crus contenant 39 % de sediment sont prépares et
traités thermiquement. Le cycle thermique consiste en un palier & 1450 °C d’une durée de
45 min suivi d’une trempe a 1’air du clinker. Sa minéralogie et sa microstructure sont analysés
en DRX et MEB-EDS tandis que la réactivité hydraulique du produit est caractérisée par
calorimétrie isotherme, par observation MEB de pates cimentaires apres 14 jours de cure et par
essais de résistance mécanique en compression sur des éprouvettes cylindriques de pate
cimentaire. Ces échantillons durcis ont un rapport hauteur/diametre (élancement) de 2 : 12 mm
de hauteur pour 6 mm de diametre. Les pates sont préparées avec un rapport E/C = 0,45 apres
des temps de cure compris entre 1 et 56 jours.

Les auteurs ont démontré que le clinker contenant des sediments présentait les 4 phases
majeures du clinker que sont C3S, C2S, C3A et C4AF. Sa réactivité est comparée a celle d’un
ciment Portland commercial CEM | de classe 52,5 utilis¢é comme témoin. L’essai de
calorimétrie isotherme montre une réactivité plus importante du ciment utilisant des déblais de
dragage. Deux hypothéses permettant d’expliquer la meilleure réactivité du ciment alternatif
sont formulées par les auteurs : d’une part, une finesse Blaine 13 % plus faible pour le ciment
témoin et, d’autre part, 1’incorporation d’¢léments traces dans les structures minérales du
clinker pouvant avoir une influence sur la réactivité hydraulique de ce dernier. Enfin, comme
présenté en figure 1-20, les résultats de calorimétrie sont corrélés a de meilleures résistances
mécaniques du liant a 1’état hydraté quel que soit le temps de cure.
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Figure 1-20 : Evolution des résistances en compression en fonction du temps de pates cimentaires utilisant du ciment
Portland fabriqué avec des sédiments et du ciment Portland commercial (d’apreés [Aouad et al., 2012])

Les contraintes a la rupture apres 28 jours sont environ 20 % plus élevees pour le ciment
Portland introduisant des sédiments comparativement a la formulation commerciale témoin.

c. Sédiments de barrage

Deux références bibliographiques contenant des essais de préparation de clinkers Portland avec
incorporation de sédiments de barrage peuvent étre identifiées : les essais conduits avec des
matériaux prélevés dans deux barrages de la région de Basilicate [Valenti et al., 2003] et les
travaux de Anger et al. [2017] avec des déblais provenant de retenues hydroélectriques
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francaises. Parallelement a ces deux utilisations en formulation de clinker, un sédiment de

barrage algérien a également étudié pour entrer dans la composition d’un ciment bélitique
[Mazouzi et al., 2011].

i.  Reutilisation de sédiments de réservoirs de la région de Basilicate [Valenti et al.,
2003]

Cinq prélevements de sédiments, notés A, B, C, D et E ont été étudiés par Valenti et al. [2003].
IIs proviennent de deux barrages du sud de I’Italie : San Giuliano (échantillons A, B et C) et
Camastra (échantillons D et E). Les teneurs en éléments majeurs de chacun des matériaux sont
données dans le tableau 1-9 ci-aprés. Prealablement, les sédiments ont subi une déshydratation
par centrifugation.

Tableau 1-9 : Compositions chimiques en éléments majeurs des sédiments issus des retenues de San Giuliano et
Camastra (d’apres [Valenti et al., 2003])

Sédiment PF SiO; Al,Os Fe;0s CaO MgO SOs3
A 12,23 58,89 7,49 2,60 12,51 1,01 0,00
B 13,08 58,85 7,04 2,50 14,06 0,81 0,00
C 10,01 64,92 5,85 2,19 11,17 0,70 0,03
D 13,20 50,57 14,58 7,07 8,93 1,33 0,06
E 12,82 50,38 14,32 7,88 8,22 1,63 0,03

Un mélange de référence est proposé contenant une argile (26,65 %) et un calcaire (73,25 %).
Les auteurs proposent alors de substituer la totalité de I’argile par chacun des sédiments. Les
taux d’introduction varient alors entre 26,95 et 28,00 %. Cing crus intégrant des fines de
dragage sont donc étudiés. Les travaux se concentrent sur ’aptitude a la cuisson des mélanges.
Cela se fait par une évaluation de la teneur en chaux libre apres des traitements thermiques a
quatre températures de cuisson différentes : 1350 °C, 1400 °C, 1450 °C et 1500 °C. Un indice
de cuisabilité (Burnability Index — BI) est alors calculé suivant 1’équation 1-24, les parametres
Y, Z, T et W désignant respectivement les teneurs en chaux libre a 1350, 1400, 1450 et 1500 °C.
(Y+ZA2T+3W)

Bl =3.73 x - Equation 1-24
(VY-W)

Selon les auteurs, plus I’indice BI est faible, meilleure est la cuisabilité. La valeur maximale de
60 est définie : un mélange présentant un BI inférieur a cette valeur pourra étre considéré
comme un cru avec une aptitude a la cuisson satisfaisante. Les résultats de ces expérimentations
montrent que les Bl des mélanges dans lesquels des sédiments ont été introduits sont compris
entre 29,58 et 50,87, ce qui est plus élevé que le mélange témoin (11,29). Néanmoins, ces
valeurs demeurent inférieures a 60, d’ou des essais jugés satisfaisants.

ii.  Réutilisation de sédiments fins issus de retenues hydroélectriques francaises
[Anger et al., 2017]

La these de Baptiste Anger conduite au centre de R&D d’EDF a permis la synthése de clinkers
Portland contenant trois sédiments, notés GAR, ISE et RHI. Ces essais ont été réalisés au
laboratoire du LERM a Arles. Les compositions chimiques en éléments majeurs de ces trois
déblais de dragage, obtenues par ICP-AES apres fusion alcaline et reprise acide, sont présentées
dans le tableau 1-10 qui suit.

71



Chapitre 1 : Etat de I’art et synthése bibliographique

Tableau 1-10 : Compositions chimiques en oxydes majoritaires des sédiments GAR, ISE et RHI provenant de retenues
hydroélectriques francaises (d’aprés [Anger et al., 2017])

Sédiment PF SiO, Al,O3 Fe,O3 CaO MgO K>0 Na,O SO;

GAR 13,4 56,31 14,74 5,59 4,13 1,93 1,82 0,73 0,15
ISE 14,4 47,31 14,16 4,94 13,03 2,10 2,14 0,95 0,09
RHI 22,8 43,12 7,90 3,00 18,43 2,44 1,16 0,59 0,06

Pour chacun des sédiments, trois différents crus sont préparés en utilisant du calcaire de
cimenterie ainsi que, pour une stratégie de formulation seulement, de la bauxite comme source
d’alumine. Les trois logiques de préparation des crus fondées sur les modules cimentiers LSF,
MH et MS, sont les suivantes :

- Une série de clinkers appelée K2 ayant pour cible un LSF =99 utilisant le calcaire de
cimenterie et un sédiment ;

- Une seconde série notée K3 optimisant le module silicique et le module hydraulique, en
plus du LSF. Cela passe par un équilibrage chimique en alumine par la bauxite ;

- Enfin, une troisiéme série K’2 permettant de maximiser le taux d’introduction de
sédiments tout en restant dans la limite des indices.

Un total de 9 clinkers a donc été fabriqué a I’échelle du laboratoire. Les matieres premicres
subissent un pré-traitement afin d’obtenir les granulométries désirées. En ce qui concerne les
matieres issues de dragage, un écrétage a 160 um est effectué. Le refus au tamis de 160 microns
est broyé de fagon a passer cette maille. Les roches de carriére sont quant a elles broyées jusqu’a
atteindre un passant a 125 um de 100 %. Les matériaux sont traités a 1450 °C avec un palier de
15 min a la température maximale. La trempe a 1’air se fait par un défournement a 1450 °C.
Chacun des 9 clinkers est observé en microscopie optique sur section polie et est caractérisé en
termes de chimie par ICP-AES et de minéralogie par analyse semi-quantitative des phases
cristallines en présence par la méthode de Rietveld. Les compositions minéralogiques obtenues
sont données dans le tableau 1-11 qui suit.

Tableau 1-11 : Compositions minéralogiques des clinkers incorporant des sédiments fins de barrage hydroélectrique
par analyse semi-quantitative DRX (d’aprés [Anger et al., 2017])

Série K2 Série K3 Série K2
GAR ISE  RHI GAR ISE  RHI GAR ISE  RHI
CsS 55 59 65 55 53 44 56 58 57
CsS 14 13 14 18 20 29 25 20 29
C.AF 6 4 5 9 8 13 6 6 4
CiA 10 13 8 15 17 13 12 13 10
CaO libre 1 0 0 0 0 0 0 0 0
agg:gie 15 11 8 3 2 1 1 3 1

Quelle que soit la stratégie de formulation, les observations sur sections polies ainsi que les
semi-quantifications Rietveld ont démontre que les clinkers produits pouvaient étre qualifies de
Portland. Les pourcentages massiques en chacune des phases respectent les gammes de valeurs
théoriquement acceptables tandis que la totalité de la chaux semble avoir été combinée.
L’auteur a toutefois pu mettre en évidence 1’importance des caractéristiques chimiques des
sédiments utilisés en substitution d’argiles, notamment la teneur en CaO, sur le taux
d’incorporation du déblai de dragage au cru. Enfin, il est indiqué que les teneurs en aluminates
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de calcium des clinkers sont relativement elevées du fait des caractéristiques chimiques des
sédiments bruts. C3A étant sensible aux attaques, des réactions s’opérant notamment avec le
soufre (formation d’ettringite secondaire et de thaumasite) et les chlorures (formation de sel de
Friedel), il convient actuellement de limiter sa proportion dans les ciments Portland. Une
proportion trop importante d’aluminate de calcium peut constituer un frein a 1’utilisation des
liants hydrauliques.

iii.  Production d’un ciment bélitique contenant des sédiments de barrage algérien
[Mazouzi et al., 2011]

Les travaux de Mazouzi et al. [2011], avec la fabrication d’un ciment bélitique (non Portland)
par un procédé hydrothermal, peuvent étre relevés. Comme son nom I’indique, la phase
majoritaire du clinker bélitique est C2S. Les LSF utilisés sont de I’ordre de 80-85 [Popescu et
al., 2003], d’ou des émissions réduites de CO2 dues a la décarbonatation par rapport au clinker
ordinaire. Les températures atteintes par le mélange afin de synthétiser la phase C2S sont
également diminuées par rapport a la cuisson d’un clinker industriel. L’enjeu réside dans la
synthése de phases C-S réactives et développant suffisamment de résistance en compression
une fois hydratées.

Dans I’étude proposée par Mazouzi et al. [2011], les déblais de dragage du barrage de Fergoug
(Algérie) sont utilises comme porteur de SiO2 dans le cru tandis que de la chaux éteinte, déchet
provenant d’une usine d’ensachage, permet I’apport en CaO. Les analyses DRX montrent la
présence des phases cristallines quartz, calcite, gypse et de phyllosilicates (kaolinite et micas).
La composition chimique en éléments majeurs du sediment de barrage obtenue par XRF est
donnée dans le tableau 1-12 qui suit.

Tableau 1-12 : Composition chimique en éléments majeurs des sédiments de la retenue de Fergoug (d’aprés [Mazouzi
etal., 2011])

PF SiO, A|203 Fe,O3 CaO MgO SO3

Sédiment du barrage

21,03 38,72 11,94 7,23 15,81 2,66 0,37
de Fergoug

Le cru est préparé en melangeant les deux matieres premiéres alternatives (sediment de barrage
et résidu de chaux éteinte) de fagon a obtenir un rapport CaO/SiO2 = 2, soit le rapport massique
de la phase C>S. Le traitement hydrothermal consiste a placer ce cru dans une solution de KOH
a 1 mol/L et a maintenir la suspension agitée pendant 4h a une température de 100 °C. Le
mélange hydrothermal obtenu est ensuite traité thermiquement : cuisson en four a moufle a
1100 °C suivie d’une trempe a I’air. Les analyses DRX du clinker démontrent la présence du
polymorphe B de C.S ainsi qu’une proportion de CaO résiduelle jugée faible par les auteurs
(2,04 %). La production de pates cimentaires a partir de ces clinkers démontre la formation de
C-S-H, de portlandite CH et d’aluminates de calcium hydratés C-A-H aprés des temps de cure
de 7 et 28 jours. La réactivité hydraulique du ciment bélitique produit a partir de sédiments est
donc mise en évidence. Les résistances mécaniques, étudiées sur mortiers, sont proches de
celles d’un ciment Portland CEM I de classe 42,5 MPa.

En résumé, plusieurs études ont déja permis de mettre en €vidence I’utilisation possible de
sédiments en tant que matiére premiére du cru cimentier. Il apparait toutefois qu’elles ne
s’intéressent qu’a un nombre réduit de sédiments (< 3). De plus, un seul taux de substitution est
étudié par Aouad et al. [2012]. La répartition des retenues hydroélectriques du groupe EDF sur
I’ensemble du territoire frangais fait qu’il est nécessaire de considérer un nombre plus
conséquent de sédiments, aux origines et aux caractéristiques chimiques et minéralogiques
variées.
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IV. Matériaux utilisés en tant que constituants pouzzolaniques du ciment

A. Matériaux alternatifs usuels

Les matériaux alternatifs, autres que les sédiments fins, utilisés comme constituants
pouzzolaniques dans des études antérieures sont regroupés dans les sous-sections (i) a (iv) qui
suivent. Les déchets de trois secteurs industriels ont été particulierement étudiés dans la
littérature : les déchets de I’industrie céramique, des activités extractives et les cendres
provenant du traitement thermique de résidus agricoles.

a. Industrie céramique

Les déchets céramiques identifiés dans la littérature sont de diverses natures : des céramiques
traditionnelles cuites utilisées comme matériaux de construction, des équipements céramiques
sanitaires et, enfin, du verre. En ce qui concerne les briques de terre cuite, Rahhal et al. [2015]
démontrent que la substitution d’une fraction de ciment Portland par des déchets de terre cuite
engendre la formation de phases hydratées additionnelles avec une amélioration, en parallele,
des résistances mécaniques. Sanchez de Rojas et al. [2014] s’intéressent quant a eux a la
durabilité de ciments intégrant des déchets de 1’industrie de la terre cuite (tuiles) a hauteur de
20 % en masse en remplacement de CEM | 42,5 N. Plusieurs essais sont effectués : résistances
aux cycles gel-dégel et comportement dans des milieux agressifs (NaCl et Na,SQOa). Il est
démontré par les auteurs que les phases liantes issues de la réaction pouzzolanique conduisent
a une diminution de la porosité des pétes cimentaires d’ou une meilleure résistance aux attaques
chimiques. En ce qui concerne les essais de durabilité lors de cycles gel-dégel, les échantillons
ne présentent pas de dommages particuliers apres le traitement comparativement a 1’état initial.
Outre les refus de I’industrie de la terre cuite, les déchets peuvent provenir d’opérations de
déconstruction de batiments. Ce sont précisément ces matériaux qui sont étudiés par Asensio et
al. [2016]. L’approche scientifique des auteurs est relativement voisine de celle utilisée dans ce
manuscrit : 12 déchets céramiques différents sont caractérisés de facon approfondie (chimie et
minéralogie en particulier). Deux d’entre eux présentent une capacité a fixer la chaux élevée et
sont décrits comme utilisables en tant que constituants du ciment a caractére pouzzolanique par
les auteurs. Enfin, en ce qui concerne les déchets céramiques de type équipements sanitaires,
Medina et al. [2016] ont publié a ce sujet. Ils démontrent que, dés 7 jours de cure, la mise en
contact de CH et des déchets céramiques étudiés conduit a la formation de C-S-H, d’ou une
mise en évidence de la réactivité pouzzolanique de ces matériaux. Notons que les prétraitements
nécessaires a 1’utilisation de déchets céramiques sont principalement mécaniques : il s’agit de
broyer finement les briques, tuiles et résidus de démolition. En revanche, le traitement
thermique est lié au procédé de fabrication lui-méme.

b. Déchets des activités extractives

Les activités extractives (roches, minéraux, combustibles) générent des déchets et refus
d’exploitation. Ces derniers ont fait I’objet d’études sur les potentialités de valorisation comme
ajout au clinker. Certains sont testés aprés activation thermique, d’autres sans traitement
préalable. Parmi les déchets industriels calcinés pour une utilisation comme addition
cimentaire, peuvent étre mentionnes : les résidus limono-argileux de 1’exploitation des sables
bitumineux [Wong et al., 2004], les résidus miniers de I’extraction de charbon [Frias et al.,
2012 ; Vegas et al., 2015], les refus de I’exploitation ardoisiére [Frias et al., 2013a] et des boues
de découpe et polissage de granite [Medina et al., 2017]. Les boues rouges produites lors de la
fabrication d’aluminium métallique a partir d’alumine ont également fait 1’objet d’une
évaluation de la pouzzolanicité, sans traitement thermique dans ce cas [Yang et al., 2017].
Avant d’étre utilisés en tant que constituants du ciment, I’ensemble de ces matiéres fait 1’objet
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d’une caractérisation détaillée (minéralogie, chimie et finesse en particulier) avant et apres
calcination lorsqu’il y a lieu.

c. Déchets végétaux calcinés

Les références bibliographiques démontrant les potentialités d’utilisation de cendres de
végétaux calcinés comme additions pouzzolaniques au clinker sont extrémement nombreuses
et concernent des espéces végeétales trés variées. Par la calcination de déchets organiques, des
cendres minérales sont générées. Leurs compositions chimiques et leurs propriétés physiques
dépendent fortement de I’espece végétale considérée, son origine ainsi que la partie de la plante
traitée thermiquement [Salvo et al., 2015]. Parmi les résidus les plus étudié dans la littérature,
la cendre issue de la balle de riz calcinée (« rice husk ash » en anglais) peut étre mentionnée
[Habeeb et Mahmud, 2010 ; Khalil et al., 2014 ; Régo et al., 2015 ; Jamil et al., 2016]. De
nombreux autres déchets végétaux ont été explorés a des fins d’utilisation comme addition
cimentaire au clinker aprés calcination : bagasses de canne a sucre [Paya et al., 2002 ; Frias et
al., 2011], balles d’orge [Khalil et al., 2014], palmiers a huile [Karim et al., 2016a ; Karim et
al., 2016b], miscanthus [Nakanishi et al., 2014 ; Cordeiro et Sales, 2015] et bambou [Villar-
Cocifia, 2011 ; Rodier et al., 2017]. Une caractéristique commune a 1’ensemble de ces produits
de calcination est la teneur élevée en SiO, comparativement aux autres oxydes (supérieure a
50 %). Par ailleurs, ces matériaux sont largement amorphes (bosse autour de 25-30 °26 en
DRX), d’ou leur réactivité. Quelques phases cristallines peuvent étre observées toutefois,
comme le quartz et les feldspaths calciques et alcalins. Comme cela est résumé par Martirena
et Monz6 [2017], de nombreux déchets végétaux ont été testés et leur activité pouzzolanique
validée. Toutefois, I’amorphisation de la silice ainsi que les mécanismes d’hydratation n’ont
que tres peu été investigués.

d. Autres matiéres alternatives

Outre les ajouts cimentaires provenant des secteurs industriels précédemment décrits, un certain
nombre d’autres matiéres alternatives ont été testées. Les déchets de I’industrie papetiere ont
par exemple été investigués a plusieurs reprises [Pera et Amrouz, 1998 ; Fernandez et al., 2010],
tout comme ceux de la sidérurgie et de la métallurgie, avec un laitier silico-manganésien [Frias
et al., 2006], un laitier de cuivre [Sanchez de Rojas et al., 2008] et des poussiéres de four a arc
électrique [De Vargas et al., 2006], ceux produits par la collectivité [Frias et al., 2013b ; Zhang
et Zhao, 2014 ; Chen et Poon, 2017] et, enfin, des déchets générés par 1’industrie pétroliere
[Silva et al., 2014].

B. Sédiments fins

L’utilisation de sédiments fins dans la formulation de ciments Portland composés a fait 1’objet
de plusieurs travaux de recherche. Par analogie avec 1’activation des argiles par calcination, les
essais de valorisation de sédiments ont comme étape préalable un traitement thermique des
déblais de dragage assurant une déshydroxylation et une déstructuration des argiles. Cette
amorphisation totale ou partielle génere de la silice et de I’alumine réactives en présence d’eau
et de chaux Ca(OH).. De facon similaire a la filiere de valorisation précedente, les références
bibliographiques sont regroupées suivant la provenance du sédiment : marine/estuarienne ou
continentale.

a. Sédiments marins et estuariens

Deux travaux de recherche principaux mettant en jeu une activation de la réactivité
pouzzolanique de sédiments d’origine marine sont identifiés : d’une part une réutilisation de
sediments issus de la Rance marine et de la baie du Mont-Saint-Michel [Dang, 2011 ; Dang et
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al., 2013] et d’autre part une valorisation de sédiments du port maritime d’ Anvers [Snellings et
al., 2016].

i. Valorisation de sédiments marins bretons et normands

Les échantillons provenant de la Rance maritime (piége a sédiments de Lyvet) et de la baie du
Mont-Saint-Michel sont respectivement notés L et M [Dang, 2011 ; Dang et al., 2013]. Des
étapes préalables aux essais de réutilisation en constituant du ciment sont nécessaires.
Premiérement, la concentration en chlorures libres apparait trop élevée (2,84 g.L™2). Par des
techniques de lavage et de décantation en bac plastique dont le fond est tapissé d’un géotextile,
la concentration massique en CI™ est divisée par 5. S’en suivent une étape de séchage 40 °C
ainsi qu’un nécessaire broyage des agrégats. Le passant a 200 um est de 100 %. La diffraction
des rayons X et les analyses thermiques combinées ATD-TG permettent de mettre en évidence
la présence d’illite, kaolinite, montmorillonite, quartz et calcite ainsi que de la maticre
organique. Des caractérisations physiques sont également effectuées: densité réelle par
pycnomeétrie a pétrole et granulométrie par diffraction laser. Le d50 est inférieur a 63 um pour
I’ensemble des sédiments, avec et sans matiére organique. Apres élimination de la fraction
organique au peroxyde d’hydrogéne H20-, des diametres médians de 16,6 um et de 29,3 um
sont observeés, respectivement pour les deblais issus de Lyvet et de la baie du Mont-Saint-
Michel. Les concentrations en éléments chimiques majeurs des deux matériaux sont données
dans le tableau 1-13.

Tableau 1-13 : Concentrations en éléments majeurs des sédiments L et M (d’aprés [Dang, 2011])

Sédiment Si Al Fe Ca Mg Na K Ti Mn S
L (o/kg) 188,68 27,94 3145 6705 955 10,74 635 0,63 0,32 3,19
M (g/kg) 16155 946 1140 14489 917 6,09 3,11 031 020 256

Pour chaque sédiment, deux températures d’activation différentes sont proposées : 650 et
850 °C. Le traitement thermique a plus faible température permet la déshydroxylation de la
kaolinite en préservant la calcite tandis que la calcination au-dela de 800 °C engendre, en plus
de la déstructuration des argiles, la formation de chaux par décomposition de CaCOsa.
L’activation est réalisée dans un four électrique a moufle avec un palier de 5 heures a la
température maximale. Le refroidissement des échantillons se fait grace a ’inertie thermique
du four, sans trempe.

Les produits de calcination sont abrégés L650, L850, M650 et M850, respectivement pour les
sédiments du piége de Lyvet calcinés a 650 et 850 °C et pour les matériaux de la Baie du Mont-
Saint-Michel traités a 650 et 850 °C. Ces echantillons sont caractérises selon des critéres
physiques et minéralogiques. Pour chacun des deux déblais, le traitement thermique a 650 °C
accroit la surface spécifique Blaine de 23 a 40 % tandis que la calcination a 850 °C engendre
une réduction de la surface Blaine comparativement au matériau brut. Cela est bien corrélé a
I’augmentation du diamétre médian entre 650 et 850 °C. D’aprés les analyses DRX, le
traitement a 650 °C a permis la déstructuration de la kaolinite (disparition des pics de diffraction
correspondants). Les autres phases cristallines que sont le quartz, 1’illite et la calcite demeurent
presentes. En revanche, a 850 °C, la calcite est décomposée, d’ou la perte des pics associés.
L’illite et le quartz sont quant & eux toujours observeés.

Des mélanges formulés a partir de CEM 1 52,5 et de sediment calciné sont proposés en tant que
ciments Portland composés. Trois taux d’incorporation différents sont utilisés : 8, 16 et 33 %
en masse de sédiments calcinés. A 1’état frais, le temps de début de prise Vicat est mesuré tandis
que la pouzzolanicité est évaluée par I’essai Frattini de la norme NF EN 196-5 et sur mortiers
normalisés en compression. A 1’état durci, la microstructure de pates cimentaires est ¢galement
analysee, tout comme la densité apparente, la porosité apparente, la perméabilité a I’hélium et
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le module d’Young. Les résultats de résistance en compression Sur mortiers prismatiques
4x4x16 cm aprés 28 jours de cure en fonction du pourcentage d’introduction de sédiments sont
présentés dans la figure 1-21.
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Figure 1-21 : Résistances en compression a 28 jours sur mortiers en fonction de la nature du sédiment, de la
température de calcination et du taux d'introduction (d’aprés [Dang, 2011])

L’ensemble des ciments incorporant des sédiments calcinés présentent des résistances en
compression inférieures au ciment Portland CEM 1 52,5 substitué. Toutefois, avec un taux de
substitution de 8 %, tous les mortiers, exception faite de celui préparé avec les sédiments du
Mont-Saint-Michel calcinés a 650 °C, montrent des contraintes a la rupture au-dela de
52,5 MPa, ce qui place les ciments dans la classe de résistance la plus élevée. Pour les taux de
substitution plus importants, les résistances demeurent au-dessus de 32,5 MPa a 28 jours. Pour
les deux sédiments étudiés, la calcination a 650 °C fournit de meilleurs résultats mécaniques en
compression. Les auteurs préconisent donc cette température plutdt que 850 °C, d’autant plus
qu’elle engendre une consommation plus faible d’énergie. Précisons toutefois que la réactivité
pouzzolanique demeure assez limitée. Il aurait pu étre pertinent de comparer et replacer les
sédiments calcinés par rapport des matiéres inertes traditionnellement utilisées, telles que des
fillers, et des constituants dont la pouzzolanicité est avérée. Une conclusion majeure de 1’étude
est que les déblais de dragage marins peuvent étre utilisés, apres traitement thermique, comme
une ressource nouvelle dans la production de ciments Portland composés.

ii. Valorisation de sédiments marins du Port d’Anvers

Les matériaux échantillonnés sont, avant traitement thermique d’activation, séchés en étuve a
105 °C. Les sédiments bruts sont alors caractérisés en termes de chimie (ICP-AES aprés
digestion acide assistée par micro-onde), de minéralogie (DRX et analyse semi-quantitative de
Rietveld) et de granulométrie (diffraction laser). Les compositions chimiques et minéralogiques
des déblais de dragage etudiés par Snellings et al. [2016] sont données respectivement dans le
tableau 1-14 et le tableau 1-15.
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Tableau 1-14 : Composition chimique en oxydes majoritaires des sédiments du Port d'Anvers par ICP-AES (d’aprés
[Snellings et al., 2016])

PF SiO2  AlOs Fex03 CaO MgO KO NaO S P20s  TiO2
% mass. 22 37 10 9 12 1,6 2 0,5 11 1 1

Tableau 1-15 : Composition minéralogique par semi-quantification de Rietveld sur diffractogrammes RX (d’apres
[Snellings et al., 2016])

Qz Plgg A-Fd Calc Ara Pyr 2:1c Kao Unidentified / Amorphous

% mass. 22 37 10 9 12 1,6 2 0,5 11

Note : Qz = Quartz, Plg = Feldspath Plagioclase, A-Fd = Feldspaths Alcalins, Ara = Aragonite, 2:1 ¢ = Argile 2:1,
Kao = Kaolinite

Dans cette seconde étude de valorisation de sédiments marins comme pouzzolanes, I’activation
thermique ne se fait non pas en lit fixe mais par calcination flash. Le terme « flash » fait
référence a la rapidité avec laguelle le matériau est calciné en traversant un flux de gaz chaud.
Le temps de résidence n’est que d’une fraction de seconde suivi d’un refroidissement brutal par
trempe a I’air [Meinhold et al., 1992]. Comparativement au procéde de chauffe traditionnel,
c’est-a-dire une montée lente en température et un long palier a la température maximale, la
calcination flash d’argiles peut conduire a des matériaux d’une réactivité pouzzolanique
similaire ou supérieure a un traitement thermique lent [Rasmussen et al., 2015].

Snellings et al. [2016] ont sélectionné trois températures de calcination flash : 820, 865 et
905 °C. Les auteurs cherchent a déterminer les effets de la calcination sur la surface spécifique
BET, le diamétre médian des grains et la composition minéralogique avec une évaluation du
pourcentage de phase amorphe. La surface spécifique BET diminue fortement avec
I’augmentation de la température de calcination. Cela est en accord avec 1’augmentation du dso
et les observations de la morphologie des particules en microscopie électronique a balayage.
Les particules apparaissent plus arrondies, signe de phénomenes de frittage, et I’apparition de
cénospheres est une marque de fonte locale du matériau lors du traitement thermique.
Concernant I’influence de la calcination flash sur la minéralogie du sédiment, elle engendre une
décomposition totale de la kaolinite ainsi qu’une dégradation partielle des argiles 2:1. Plus la
température est élevée, plus ces phases tendent a disparaitre, ce qui est en accord avec
I’accroissement de la teneur en phase amorphe donc réactive. Un suivi en calorimétrie
isotherme (40 °C) de la réaction entre les produits calcinés et Ca(OH)2 a permis de démontrer
une réactivité plus importante des sédiments calcinés par rapport a des cendres volantes et un
filler siliceux théoriqguement inerte. En revanche, la chaleur générée cumulée étant plus faible
pour les sédiments calcinés flash comparativement a un métakaolin de référence, ils sont jugés
moins réactifs. De plus, aucune différence de réactivité pouzzolanique ne peut étre démontrée
entre les trois températures étudiées. Les auteurs concluent de ces travaux que les sédiments
marins du port d’Anvers, apres calcination flash, peuvent étre utilisés comme des constituants
du ciment innovants dans le cadre d’une production de ciments Portland composés bas-carbone.

b. Valorisation de sédiments de barrage

Les références bibliographiques faisant état d’une calcination de sédiments de barrage en vue
d’une utilisation en tant que constituant pouzzolanique du ciment concernent principalement
des études de cas en Afrique du Nord sur des retenues soumises a des accumulations de
sédiments conséquentes et jugées problématiques. Le barrage de Fergoug situé en Algérie est
I’objet de plusieurs travaux de recherche [Semcha, 2006 ; Laoufi et al., 2016]. Rodriguez et al.
[2013] ont quant a eux comparé les réactivités de sédiments a 1’état brut issus de cinq barrages
algériens différents. Enfin, d’autres cas d’étude localisés en Algérie peuvent étre identifiés dans
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la littérature tels que 1’Oued Fodda [Benasla et al., 2016], Ksob-M’Sila [Bibi et al., 2008 ;
Chikouche et al., 2016] et Chourfa [Rabehi et al., 2014].

i.  Réactivité pouzzolanique de cing sédiments de barrages algériens non calcinés
Rodriguez et al. [2013]

Sans qu’il y ait calcination préalable des déblais de dragage, Rodriguez et al. [2013] cherchent
a valoriser des sediments de cing barrages algeriens comme ajouts pouzzolaniques au ciment
Portland. 1l est donc espéré que les matériaux contiennent, a 1’état brut, de la silice et de
I’alumine susceptibles de réagir avec la chaux en présence d’eau. Avant d’effectuer les tests
chimiques et mécaniques de pouzzolanicite, les sédiments sont préalablement caractérisés en
termes de granulométrie, surface spécifique BET, chimie et minéralogie. Les deux méthodes
de détermination de la pouzzolanicité utilisés, le test de chaux saturée et les essais mécaniques
sur mortiers selon la norme NF EN 197-1 avec un taux de substitution de 20 % de ciment
Portland CEM | 42,5 N, démontrent une plus forte réactivité d’un sédiment par rapport aux
quatre autres. Pour cet échantillon prélevé dans la retenue de Tipaza, la consommation de
Ca(OH)2 en solution saturée est équivalente ou supérieure a une échéance de 90 jours aux
matiéres connues pour leur pouzzolanicité (fumées de silice, cendres volantes de charbon et
métakaolin). Cette aptitude a la consommation d’hydroxyde de calcium pour former des phases
liantes est confirmée par les essais mécaniques en compression sur mortier. La résistance
démontrée a 90 jours pour ce matériau 61,4 MPa est supérieure a celle du ciment Portland
ordinaire utilisé sans substitution 60,3 MPa. A I’inverse, I’ensemble des autres sédiments
utilisés en ciment composé réduisent les performances mécaniques du ciment par rapport au
témoin. Les auteurs rattachent ces résultats aux caractérisations des sédiments bruts effectuées
auparavant : le sédiment de Tipaza jugé le plus réactif a I’état « naturel » est aussi celui qui
présente la surface spécifique BET la plus élevée (57,7 m#/g), une absence de calcite en lien
avec des teneurs en SiO; et Al,Oz élevées (respectivement de 56,8 et 16,5 %) et un degré de
cristallinité jugé faible. L’ensemble de ces paramétres physiques, chimiques et minéralogiques
contribue a expliquer la réactivité plus importante de ce déblai de dragage par rapport aux quatre
autres.

ii.  Valorisation des sédiments de la retenue de Fergoug en tant qu’addition
pouzzolanique au ciment Portland

Laoufi et al. [2016] proposent les travaux de recherche les plus récents sur les potentialités de
valorisation des sediments fins accumulés dans la retenue algérienne de Fergoug comme
constituant pouzzolanique du ciment Portland. Une calcination préalable du matériau est
suggérée. Toutefois, la température optimale du traitement thermique n’étant pas connue a
priori, 3 températures sont testées pendant un palier de 3 heures : 750, 850 et 950 °C. Les
sédiments sont caractérisés avant et apres traitement thermique. D’un point de vue
minéralogique, I’1dentification des pics sur diffractogramme permet de détecter la présence de
minéraux argileux (illite et kaolinite), de quartz, de calcite et de feldspaths dans le sédiment
brut. La composition chimique en oxydes majoritaires obtenue par fluorescence X est donnée
dans le tableau 1-16. La teneur en CaO de 17,47 % suggére un pourcentage de calcite
relativement important.

Tableau 1-16 : Composition chimique élémentaire du sédiment de la retenue de Fergoug (d’apreés [Laoufi et al., 2016])

PF Si02  AlOs Fex0z CaO MgO K0 NaxO P20s TiO2  SOs

% mass. 22,84 41,40 7,82 502 17,47 312 1,36 1,17 0,08 0,43 0,32

D’un point de vue physique, le sédiment étudié présente une densité réelle de 2,67 et une surface
spécifique Blaine de 4500 cmz/g.
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A T’issue des traitements thermiques, des analyses chimiques sont de nouveau effectuées. En
raison de la diminution de la perte au feu, les teneurs en chaque oxyde augmentent relativement
avec la température de calcination. En termes de minéralogie, les auteurs s’attachent a mettre
en éevidence la disparition des pics de DRX relatifs a la kaolinite dés 750 °C. La masse
volumique est quant a elle accrue par le traitement thermique tandis que la surface spécifique
Blaine est d’autant plus diminuée que la température de calcination est élevée (3501 cm?/g pour
une calcination a 950 °C). Ajoutons que la demande en eau est maximale lorsque la température
de calcination choisie est de 850 °C. Les temps de prise sont quant a eux augmentés par rapport
au ciment Portland témoin : ils augmentent avec le taux d’introduction (de 10 a 30 %) de
sédiments calcinés dans le mélange. Ces mémes pourcentages de substitution de ciment
Portland par des sédiments calcinés sont utilisés pour la fabrication de mortiers destinés a des
essais mécaniques en compression. Les résultats obtenus avec les ciments Portland composés
en comparaison a un ciment sans remplacement sont donnés en figure 1-22.
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Figure 1-22 : Contraintes a la rupture de mortiers incorporant des sédiments calcinés (d’aprés [Laoufi et al., 2016])

Aprés des temps de cure de 7, 28 et 56 jours, les résistances développées par les mortiers
contenant des sédiments sont inférieures au témoin composé a 100 % de ciment Portland.
Concernant I’optimisation du cycle thermique, les meilleurs résultats a 28 jours sont observés
pour une calcination du déblai de dragage a 750 °C. Il s’agit donc de la température a privilégier
pour le développement de I’activité pouzzolanique des sédiments de la retenue de Fergoug.
Enfin, notons que le taux d’incorporation dégrade faiblement les propriétés mécaniques des
mortiers (calcinations a 750 et 950 °C).

Auparavant, Semcha [2006] avait également envisagé une valorisation en tant qu’addition
pouzzolanique de sédiments fins issus de la retenue de Fergoug. Toutefois, comparativement a
I’étude proposée par Laoufi et al. [2016], les matériaux étudiés semblent différer, en particulier
sur leur composition chimique. La chimie en éléments majeurs est donnée dans le tableau 1-17.

Tableau 1-17 : Composition chimique en éléments majeurs des sédiments de la retenue de Fergoug (d’aprés [Semcha,

2006])
PF SiO2 Al203 Fe203 CaO MgO SOs
% mass. 18,91 53,30 6,29 1,76 16,64 0,21 0,11

iii. Réactivité des sédiments calcinés de la retenue de Ksob

Chikouche et al. [2016] visent a optimiser la calcination des déblais de dragage issus de la
retenue de Ksob, c’est-a-dire a déterminer la vitesse de montee, la durée et la température du
palier permettant de développer la pouzzolanicité maximale du matériau. Les sédiments sont
caractérisés en XRF (chimie), ATG, DSC, DRX semi-quantitative et FTIR (minéralogie). En
revanche, aucune propriété physique n’est fournie. Les analyses chimiques en fluorescence X
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et les semi-quantifications minéralogiques sont données respectivement dans le tableau 1-18 et
le tableau 1-19.

Tableau 1-18 : Composition chimique en éléments majeurs des sédiments de la retenue de Ksob (d’aprés [Chikouche
et al., 2016])

PF SiO; Al,O3 Fe,O3 CaO MgO K->0 Na.O SO;
% mass. 19,98 4531 10,16 4,31 16,18 1,95 1,28 0,30 0,24

Tableau 1-19 : Composition minéralogique semi-quantitative des sédiments de la retenue de Ksob (d’aprés
[Chikouche et al., 2016])

: Ilite _ - .
Calcite Quartz _ Chiorite  Kaolinite ~ Mnéraux
Muscovite ferreux
% mass. 30 22 20 12 11 5

Les analyses thermiques confirment les identifications de pics effectuées en DRX:
déshydroxylation de la kaolinite, déshydratation de I’illite et décomposition de la calcite. En
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), les minéraux calcite, quartz et
kaolinite sont également détectés. L’ensemble de ces techniques expérimentales permettent la
mise en évidence des phases minérales présentes dans I’échantillon.

Connaissant les minéraux argileux en présence, trois températures de calcination sont
sélectionnées : 600, 700 et 800 °C. Les temps de palier testés sont relativement courts : 5, 10 et
20 min. Des mortiers normalises sont préparés en intégrant du clinker, du gypse a hauteur de
5 % et des sédiments calcinés avec trois taux d’introduction différents (5, 10 et 15 %). Il s’agit
donc de ciments Portland composés de type CEM II. Les résistances en compression de ces
matériaux a 28 jours démontrent que le taux optimal d’introduction de sédiments calcinés est
de 10 % quelle que soit la température de calcination. De plus, la comparaison des températures
de calcination montre qu’un traitement thermique a 600 °C donne au ciment Portland composé
de meilleures propriétés mécaniques. La plupart des ciments composés génerent une quantité
de chaleur supérieure a un ciment Portland CEM I utilisé comme référence. Les auteurs
expliquent cela par la présence de chaux vive CaO dans les sédiments calcinés issue de la
décarbonatation de la calcite dont ’hydratation conduit a la formation de Ca(OH).. Enfin,
I’influence d’un ajout de 10 % de sédiments calcinés sur la consistance du mélange et sur les
temps de prise Vicat est intégrée a 1’é¢tude. L’ajout de sédiments traités thermiquement
augmente légerement la demande en eau ainsi que les temps de début et de fin de prise, en
particulier lorsque la calcination s’effectue a 600 °C.

81



Chapitre 1 : Etat de I’art et synthése bibliographique

V. Conclusion et ouverture

En conclusion a ce chapitre de thése, il peut étre rappelé que deux filieres de valorisation pour
les sédiments fins de barrage ont été décrites. En ce qui concerne la valorisation comme matiére
premiére du cru pour la fabrication de clinker, il peut étre noté que la réussite de la substitution
passe notamment par une adéquation chimique entre la composition des matieres a valoriser et
les proportions nécessaires en chacun des eléments pour la fabrication de clinker. En
conséquence, des matiéres qui apportent un ou plusieurs des oxydes majoritaires (CaO, SiO»,
Al>O3 et Feo03) apparaissent comme potentiellement valorisables. C’est le cas notamment des
sédiments fins de barrage. En ce qui concerne la valorisation matiére de sédiments calcinés en
tant que constituant du ciment a caractére pouzzolanique, le succes semble passer en particulier
par une composition en minéraux argileux adéquate. L’état de 1’art sur la calcination des argiles
démontre en effet que chaque minéral n’a pas une réactivité équivalente suite au traitement
thermique. Une teneur en kaolinite élevée pour les sédiments fins de barrage sera certainement
bénéfique.

L’¢tude bibliographique a également permis de référencer les essais de valorisation ayant déja
eu lieu avec des sédiments fins, a la fois en clinkérisation et en calcination. Plusieurs
commentaires peuvent alors étre formulés :

e La plupart du temps les travaux se limitent a un nombre réduit de matériaux issus de
dragage (1 a 3). Or, la répartition des retenues hydroélectriques d’EDF sur 1’ensemble
du territoire francais impose d’étudier un spectre plus large de sédiments dans des
contextes géographiques et géologiques variés. Cela doit notamment conduire a la
constitution de typologies de sédiments.

e Préalablement aux essais de valorisation proprement dits, une caractérisation fine et
détaillées des matieres premicres sédimentaires apparait nécessaire. L’objectif pourra
ensuite étre de relier les caractéristiques des matériaux bruts avec les propriétés des
produits issus des procédés de clinkérisation et calcination.

¢ En ce qui concerne la filiére clinkérisation, aucun des auteurs n’a jusqu’a présent fait de
lien direct entre les oxydes mineurs du sédiment et les caractéristiques du clinker.

e Par ailleurs, la these se propose de synthétiser en quantités suffisantes du clinker de
maniére a pouvoir conduire des essais « avancés » sur mortier et a 1’état frais, en
attribuant notamment une classe de résistance au ciment.

e Concernant la filiére calcination de sédiments, la minéralogie, en particulier la
composition du cortége argileux, apparait comme un parametre essentiel a investiguer
pour juger de I’adéquation du matériau a la filiere de valorisation.

e Préalablement, il sera nécessaire d’identifier finement les effets de la calcination sur les
caractéristiques des sédiments fins, ce qui n’a jamais été effectué jusqu’a aujourd’hui.
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Le second chapitre de these vise & décrire les différentes méthodes expérimentales utilisées au
cours du projet en mentionnant pour chacune d’elles le principe, le matériel utilisé ainsi que le
protocole appliqué. 1l est organisé de la fagcon suivante : (i) les procédures de prétraitement
préalables a I’utilisation des matiéres premiéres, (ii) les techniques relatives a la caractérisation
des matieres premieres utilisees dans la these, (iii) les traitements thermiques mis en place
(clinkérisation et calcination de sédiments ; dans la suite, ces deux voies de valorisation seront
simplement appelées « calcination » et « clinkérisation »), (iv) la caractérisation des produits
de cuisson a I’état anhydre et (v) les propriétés de ces mémes matériaux a 1’état hydraté.

Les manipulations ont été effectuées sur deux sites différents, a savoir le laboratoire SPCTS de
Limoges et le laboratoire de la societé LERM a Arles. Le tableau 2-1 récapitule les lieux sur
lesquels se sont déroulées les différentes phases de la démarche expérimentale.

Tableau 2-1 : Localisation des manipulations expérimentales

N° étape Obijectif Localisation des essais
Etape n°1 Préparation des matieres premieres SPCTS-Limoges
Etape n°2 Caractérisation des matieres premieres SPCTS Limoges
Etape n°3 Traitements thermiques SPCTS-Limoges
Etape n°4 Caractérisation des .prOFjuits de cuisson LERM-Arles
anhydres : Clinkers
Etape n°4 Caractérisatior) d(?s_produits de_ cgisson SPCTS-Limoges
anhydres : Sédiments calcinés

Etape n°5 Caractérisations en pates cimentaires SPCTS-Limoges
Etape n°6 Caractérisations approfondies aux états frais LERM-Arles

et durcis sur mortiers

Avant de donner les détails des méthodologies et protocoles employés, une synthese de
I’approche expérimentale est proposée en figure 2-1. La démarche peut étre divisée en 6 étapes
pour chacun des deux volets de la these, depuis la préparation des matiéres premiéres (étape
n°l) jusqu’a des essais dits «approfondis» (étape n°6) pour des compositions jugées
pertinentes et a enjeu. Comme cela est montré dans le diagramme de la figure 2-1, les
manipulations dans les deux volets de la these ont été conduites en paralléle et suivent donc une
logique analogue.

85



Chapitre 2 : Méthodes expérimentales

Préparation des

Etape 1:

Ma

matieres

Désagglomération des
\ sédiments

—

s premiéres
matieres

Etape 2 :

Caractérisation des

premieres

Broyage des roches de
carriéres de cimenterie )

Matieres premiéres
prétraitées
+ Additions de référence :
cendre volante et filler calcaire

Y

Méthodes de
caractérisation des
matiéres premieres

DRX sur poudre et en lame orientée |

Perte au feu — Matiére organique |

Calcimétrie Bernard

Minéralogie

[ BET et Blaine |

Propriétés physiques
_Observations

Etape 3:

Traitements thermiques

Etape 4 :

Caractérisations et propriétés
des produits anhydres

MEB-EDS

Microscopie
optique

‘ Caractérisations chimiques et minéralogiques ‘

DRX Chaux

4
CRU CLINKER

Homogenéisation
Granulation

II

ADDITION
POUZZOLANIQUE

‘ Traitement thermique : clinkérisation

!

Evolution des propriétés physiques
et minéralogiques

‘\ Pycnométrie He | [ DRX |

Sédiments calcinés <foracnon laser |
‘ Evaluation de I’activité pouzzolanique ‘

[ Essai Frattini | [ Essai de chaux saturée |

Etape 5:
Caractérisations et propriétés
des produits en pates
cimentaires

[ Résistances mécaniques en compression |

Etape 6 :

Hydratation
ciments Portland

|

Pétes cimentaires

Hydratation ciments Portland
avec addition cimentaire

Pates cimentaires

Résistances mécaniques en compression |

Demande en eau

1 composition
| sélectionnée

1 sédiment et 1 température
de calcination sélectionnés

Caractérisations approfondies

Temps de
prise Vicat

Résistances mécaniques en
compression sur mortier

Variations
dimensionnelles

Calorimétrie
semi-adiabatique

‘ Consistance

aux états frais et durcis

Figure 2-1 : Approche expérimentale développée au cours de la these
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I. Protocoles de prétraitement des matiéres premieres

Les prétraitements effectués sur les matieres premiéres sont décrits dans cette section. Ils
concernent d’une part les sédiments de barrage et, d’autre part, les roches issues de carri¢res de
cimenterie. L’objectif de ces opérations (séchage et désagglomération) est de faire en sorte que
les matieres puissent étre utilisées pour les expérimentations et essais de valorisation.

A. Prélevement et référencement des sédiments fins de barrage

Huit ressources sedimentaires sont étudiées dans ce manuscrit provenant de divers contextes
géographiques, géologiques et pédologiques. Les sédiments sont référencés selon une
dénomination en trois lettres, avec par ordre alphabétique : CAD, FLU, ISE, RAN, RHI, ROM,
SEP et STA. Les provenances ainsi que les contextes géologiques sont détaillés :

e Les matériaux issus de dragage notes FLU, ISE, ROM et SEP proviennent des Alpes
dans des environnements géologiques principalement constitués de roches
sédimentaires telles que des marnes ;

e L’échantillon CAD provient de Provence dans un contexte géologique dominé par le
calcaire ;

e Le matériau référencé RHI est quant a lui prélevé en Alsace, avec comme principale
source de particules solides, les Alpes ;

e Enfin, les deux échantillons RAN et STA sont extraits en Bretagne, région connue pour
ses roches a dominantes plutonique et métamorphique.

Les différentes régions de prélévement sont synthétisées dans la carte en figure 2-2.

T 0
"4) |

Légende

100 200 km

Sédiments investigués
Y

Figure 2-2 : Localisation des prélevements sédimentaires étudiés dans le manuscrit de thése

Outre la diversité dans les contextes geographiques étudiés, il est a noter que les modes de
prélevement sont eégalement trés variables. Dans certains cas, les prélevements se sont faits en
eau, comme pour le sédiment ISE, dans la retenue mais en zone non immergée, comme pour le
matériau référencé SEP et, dans le cas de RAN, sur un site temporaire de stockage de matériaux
issus de dragage. Ces différentes options sont représentées au sein de la figure 2-3.
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Prélevement en zone temporaire de stockage (RAN)

Figure 2-3 : Diversité des modalités d'échantillonnage des sédiments fins de barrage

En ce qui concerne la représentativité des prélévements et I’homogénéité de la matiére au sein
des retenues hydroélectriques, il doit tout d’abord étre rappelé que seule la fraction fine est
étudiée. Un tri granulométrique s’est donc effectué au cours du transport dans le cours d’eau
puis en suspension au sein de la retenue. En somme, les particules atteignant les zones de
prélévement sont sensiblement identiques dans le temps, la géologie des bassins versants étant
immuable. Par ailleurs, les modalités d’échantillonnage participent également a la
représentativité des matériaux étudiés :

e Le choix des points d’échantillonnage au sein des retenues s’est fait en accord avec

I’expertise du gestionnaire hydroélectrique (connaissance des modalités d’accumulation
des particules fines) ;
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e Dans le cas du sédiment RAN, la mise en place d’un piege a sédiment garantit aussi
I’homogénéité des caractéristiques des apports sédimentaires dans le temps.

B. Prétraitement des sédiments de barrage

Les valeurs de teneur en cau des déblais de dragage a 1’état initial, c’est-a-dire lors du
prelévement, oscillaient entre 20,8 et 80,5 % massique. Les variations sont en partie attribuables
aux modalités de préléevement, selon que les sédiments étaient émergés ou sous ’eau. Lors de
la réception au laboratoire SPCTS de Limoges, les matériaux présentaient des teneurs en eau
plus faibles, comprises entre 1,5 et 11,0 % massique. Cela s’explique par un séchage
intermédiaire a I’air libre entre 1’opération de prélévement et I’envoi au SPCTS. Le séchage
terminal a été effectué en étuve a 40 °C jusqu’a atteindre une masse constante. Cette
température relativement faible a été choisie afin de limiter les altérations des matieres
sédimentaires et conserver les matériaux proches de leur état initial. Du fait du processus de
déshydratation, les sédiments forment des blocs et agrégats compacts. Une désagglomération
en concasseur a machoires et manuelle a généralement ét¢ nécessaire afin d’obtenir des
particules individualisées. 1l a ensuite été vérifié au tamis de 200 um que les particules avaient
un diametre inférieur a cette valeur. La conservation des sédiments prétraités s’est faite en étuve
a40 °C, jusqu’a atteindre une masse constante. Cette température assez faible de séchage devait
permettre d’assurer une modification minime des propriétés des sédiments. La figure 2-4
illustre I’évolution des déblais de dragage au cours du prétraitement avec I’exemple du sédiment
STA (tableau 2-2).

3

Sédiment a I’état initial Agrégats apres séchage Sédiment apreés désagglomération
« Sédiment prétraité »

Figure 2-4 : Evolution de I'aspect du sédiment STA au cours du prétraitement

C. Prétraitement des matiéres premiéres usuelles de cimenterie

Outre les matériaux issus de dragage, les trois roches issues de carrieres d’une cimenterie
francaise et utilisées par la suite dans la formulation et la préparation des crus (une roche
calcaire et deux argiles) n’étaient pas aptes a un emploi direct. A leur réception, elles étaient en
effet seulement concassées et non broyées finement. Ce broyage final a été effectué au
laboratoire SPCTS en broyeur planétaire. 1l a ensuite été vérifié pour chacune des matiéres que
le passant a 125 microns était de 100 %. En complément, un contréle régulier de la
granulométrie par diffraction laser a ét€ mis en place permettant de s’assurer que la distribution
granulométrique ne varie pas dans le temps. Par la suite, ces matiéres premieres traditionnelles
de cimenterie ont été conservées en étuve a 105 °C jusqu’a leur utilisation de maniere a garantir
I’absence d’eau libre. Afin d’illustrer le prétraitement des roches de carriére, la figure 2-5 donne
un apercgu du calcaire de carriere a I’état initial et apres broyage en laboratoire.
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Calcaire a I’état initial Calcaire apres broyage
« Calcaire prétraité »

Figure 2-5 : Evolution de I'aspect du calcaire de carriére au cours du prétraitement

Dans la suite du manuscrit, afin de simplifier les écritures, les appellations « sédiments » et
« matieres premieres de cimenterie » feront référence aux matieres ayant subi les prétraitements
décrits et non aux substances initiales.

D. Utilisation des sédiments dans chacune des filieres

Au total, 8 sédiments de barrage sont étudiés suivant les référencements en trois lettres indiqués
dans la sous-section (A) : CAD, FLU, ISE, RAN, RHI, ROM, SEP et STA. Toutefois, pour
chacune des filiéres cimentiéres, seulement 7 sont pris en compte. En ce qui concerne 1’option
introduction dans le cru cimentier, le sédiment STA en est exclu pour des raisons de distance a
la cimenterie la plus proche jugée inappropriée (supérieure a 150 km). La valorisation du
sédiment CAD, du fait de sa richesse en calcite, n’est quant a elle envisagée que dans la filiére
clinkérisation. Un résume des options de valorisation pour chacun des sediments est donné dans
le tableau 2-2.

Tableau 2-2 : Utilisation des ressources sédimentaires dans chacune des options de valorisation

Sédiment CAD FLU ISE RAN RHI ROM SEP STA
Filiere clinker X X X X X X X -
Filiere calcination - X X X X X X X

En ce qui concerne les matieres premiéres de cimenterie, elles seront dans la suite du manuscrit
abrégees :

e CALC: Calcaire;

e ARGL : Premiére argile ;

e ARG2 : Deuxieme argile.

Il.  Méthodes de caractérisation des sédiments de barrage et des autres
matieres premieres

A. Caractérisations physico-chimiques

a. Granulometrie par diffraction laser

e Principe
L’analyse granulométrique d’un matériau pulvérulent désigne la mesure de la taille des
particules le composant, d’ou 1’obtention d’une distribution en taille. La technique employée
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est celle de la diffraction laser. Elle est fondée sur la propriété de particules solides a diffracter
la lumiere. Dans la théorie développée par Joseph von Fraunhofer, le rayonnement diffracté par
une particule a un angle de diffraction et une intensité qui dépendent de la taille de ce grain.
Les particules sont alors considérées comme opaques. La théorie de Gustav Mie permet de
compléter celle de Fraunhofer, en prenant en compte les propriétes optiques du solide. En effet,
une fraction de la lumiére incidente peut étre réfractée et/ou diffusée par les particules analysées
[Terray, 2007]. Ces rayonnements devront étre intégrés dans I’interprétation des figures de
diffraction. Un ensemble de détecteurs optiques permet I’acquisition puis le traitement de la
figure de diffraction afin d’en tirer la distribution en taille des particules. Parmi les hypothéses
préalables, cette méthode impose de considérer des particules sphériques. Si tel n’est pas le cas,
le diamétre retenu est celui d’une particule sphérique diffractant de la méme maniére le faisceau
laser. Les mesures sont limitées aux particules dont la taille est inférieure & 2 mm. Le principe
de fonctionnement de I’analyse granulométrique par diffraction laser est présenté en figure 2-
6.

Motif de diffraction analysé

A N

(]
Faisceau laser incident [}
(]
- 0 [ ) @
« ®
Source laser ’,
Echantillon Lentille Détecteur

(poudre séche ou en suspension)

Figure 2-6 : Principe de I'analyse granulométrique par diffraction laser

Le quartz étant présent dans I’ensemble des échantillons sédimentaires et souvent majoritaire,
I’indice de réfraction de ce minéral est utilisé dans les analyses, a savoir 1,54, pour la longueur
d’onde de fonctionnement de I’appareil de diffraction laser. Pour I’indice d’absorption, la valeur
retenue est de 0,1.

e Matériel et protocoles expérimentaux

Les analyses granulométriques ont été effectuées en voie liquide sur un appareil de type
Mastersize 2000 (entreprise MALVERN INSTRUMENTS). L’appareillage permet la mesure
de tailles de particules comprises entre 0,02 et 2000 um. Les indices de réfraction utilisés sont
ceux des minéraux majoritaires, quartz ou calcite. Pour chaque échantillon, les données retenues
correspondent a une moyenne obtenue avec trois prises d’essai distinctes. Les suspensions
analysées sont préparées a partir de 2 g de poudre et 50 mL de liquide de dispersion. Il s’agit
d’éthanol pour les ciments et d’eau distillée pour I’ensemble des autres matériaux.
Préalablement a la mesure proprement dite, une étape de dispersion ultrasonique d’une durée
de 2 minutes est necessaire afin de détruire efficacement les agglomeérats de particules.

b. Masse volumique par pycnometrie a hélium
e Principe

La masse volumique d’un matériau correspond a la masse de ce dernier par unité de volume.
Dans la méthodologie de la pycnométrie a hélium, 1’échantillon solide dont on souhaite
déterminer la densité est placé dans une enceinte de mesure. Deux phases se succédent :
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remplissage d’une enceinte de référence de volume Vrer connu par 1’hélium a pression P1 puis
détente de ce méme gaz inerte dans la cellule de mesure de volume Vies a pression P».
Connaissant le volume d’hélium déplacé et en application de la loi de Mariotte donnée en
équation 2-1, le volume du solide Vs peut étre obtenu. Disposant de la masse de la prise d’essai,
il est possible de calculer la masse volumique de 1’échantillon. Notons que dans cette méthode
d’analyse, la porosité inaccessible a 1I’hélium n’est pas prise en compte.

P )
Vs = Ves - VRef X (P_l - 1) Equation 2-1
2

e Matériels et protocoles expérimentaux

Les analyses de masse volumique en pycnométrie hélium ont été conduites sur un dispositif
AccuPyc 1330 fourni par la société MICROMERITICS. Pour chacun des échantillons, la valeur
retenue correspond a une moyenne de cinqg mesures pour des prises d’essai de 2 g.

c. Surface spécifique par technique BET

e Principe

La surface spécifique d’un matériau désigne la surface de ce dernier relativement a sa masse.
Elle s’exprime donc en m?/g dans le systéme international. Elle dépend de la taille des
particules, de leur forme et de leur état de surface. Une méthode d’évaluation de la surface
specifique est la technique dite « BET », pour Brunauer, Emmett et Teller, a 1’origine de la
théorie d’adsorption utilisée [Brunauer et al., 1938]. Cette technique s’appuie sur la propriété
d’un gaz, en I’occurrence le diazote, a étre physiquement adsorbé sur les surfaces qui lui sont
accessibles. Le modéle BET est fondé sur plusieurs hypotheses :

- L’adsorption du gaz est purement physique : les forces mises en jeu sont de type Van
der Waals, en particulier la contribution London.

- En extension de la théorie de Langmuir (adsorption monocouche), le modéle BET
permet d’envisager une adsorption multicouche des molécules de gaz. La premicre
couche est fortement adsorbée sur la surface solide suivant le modele de Langmuir.
Ensuite, chaque couche de molécules sert de site d’adsorption a une nouvelle couche,
d’ou une propagation des forces d’adsorption.

- Pour toutes les couches autres que la premiere couche adsorbée, 1’énergie d’adsorption
est égale a I’énergie de liquéfaction du gaz.

- Il n’existe aucune interaction latérale entre les molécules de gaz adsorbées.

Avec les hypotheses posées, la relation BET s’écrit selon 1’équation 2-2.
P 1 C-1 P 1

P, 8 V( P) SV, 8 p_0+cvm Equation 2-2

L-p,

avec P et Po respectivement les pressions d’équilibre et de vapeur saturante de 1’espece adsorbée
a la température d’adsorption (en Pa), V le volume de gaz adsorbé (en m?), Vi le volume de N
adsorbé au sein de la premiére monocouche (en m®) et C la constante BET dépendante de
’affinité entre le solide et le gaz.
i ) . o P . i
En définitive, I’équation BET est linéaire de forme A —-+B, avec comme coefficient directeur
0

C-1 L . 1
A = — et comme ordonnée a I’origine B= —.
CVi CVi

L’équation BET assure l’obtention de Vm. Connaissant cette valeur ainsi que celle de
I’encombrement om, c’est-a-dire 1’aire occupée par une molécule adsorbée en couche
monomoléculaire, la surface spécifique s’obtient avec 1’équation 2-3.
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O X Ny x VO .
Sgpr= —————— Equation 2-3
Vi
avec om ’encombrement (en m?), Na le nombre d’Avogadro (en mol™?), V° le volume molaire
du gaz adsorbé (en m®) et Vi, le volume adsorbé dans la premiére monocouche (en m3).

Rapportée a la masse de I’échantillon analysée, Sget peut alors étre exprimée en m?/g.
e Matériels et protocoles expérimentaux

Les mesures de surface spécifique BET ont été conduites sur un appareil de type
MICROMERITICS Tristar Il. Préalablement aux analyses, une opération dite de dégazage est
nécessaire afin de désorber les molécules présentes sur les surfaces des particules solides (eau
notamment). Elle a été effectuée sur une durée de 15 h a la température de 120 °C. Cette
température relativement faible a été choisie dans I’optique de limiter I’altération des minéraux
et de la matiere organique éventuellement présente dans 1’échantillon analysé. La masse de la
prise d’essai est comprise entre 0,5 et 0,8 g suivant la densité du matériau. Le volume de la
cellule de mesure est de 3,77 cm?®.

d. Surface spécifique par la technique Blaine
e Principe

Une seconde méthode de détermination de la surface spécifique est la perméabilité a 1’air selon
la méthode de Blaine [Blaine, 1943]. Il s’agit d’une technique couramment utilisée dans le
domaine des ciments. La procédure est d’ailleurs standardisée selon la norme NF EN 196-6
[AFNOR, 2012c]. La donnée mesurée dans cette methodologie correspond au temps requis
pour transférer un volume d’air connu au travers d’un lit de poudre compacté. Connaissant la
viscosité de 1’air i a une température donnée, la masse volumique p du matériau étudié, la
porosité € du lit de poudre ainsi qu’une constante K liée a I’appareil utilisé, il est possible de
déterminer la surface spécifique Blaine, notée Sgiaine, Selon la formule proposée en équation 2-
4.

Vel x i

SBlaine = K X —————
Blaine p(l-a)x\/ﬁ

D’un point de vue sémantique, 1’expression de « finesse Blaine » est usuellement employée en
lieu et place de « surface spécifique Blaine ». En effet, outre 1’état de surface des particules, la
résistance du lit de poudre au flux d’air dépend fortement de la granulométrie de la mouture.
Plus les particules sont fines, plus la surface spécifique Blaine mesurée est importante.
e Matériels et protocoles expérimentaux

Les mesures de surface spécifique Blaine se sont déroulées a 20 °C, d’ou une viscosité de ’air
de 1,1819.10° Pa.s. Elles ont été effectuées sur un appareillage manuel fourni par la société
CONTROLAB selon la procédure décrite dans la norme NF EN 196-6 [AFNOR, 2012c]. Selon
cette norme, la masse de la prise d’essai m dépend de la masse volumique p du matériau étudie
(en g) et du volume V du lit de ciment (en cm®). Pour une porosité du lit de ciment de 0,5, elle
est obtenue par 1’équation 2-5.

m=0,5xpxV Equation 2-5

Equation 2-4

e. Composition chimique en éléments majeurs par fluorescence X

e Principe
La fluorescence X d’un échantillon est définie comme la capacité de ce dernier a émettre son
propre rayonnement lorsqu’il est soumis a une irradiation de type rayons X. Les atomes sont
partiellement ionisés par arrachement d’un électron. Le retour a 1’état fondamental se fait par
par le comblement de la lacune électronique grace a un électron plus externe et I’émission d’un
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photon. Suivant la transition électronique considérée, chaque atome, donc chaque élément
chimique, présente une énergie de photon et une longueur d’onde qui lui sont propres. Par
analyse du spectre d’énergie reprenant les rayonnements émis par 1’ensemble des atomes du
matériau, en étudiant en particulier 1’aire des pics, il est possible d’obtenir une semi-
quantification chimique du composé.

e Matériels et protocoles expérimentaux

Les analyses chimiques en fluorescence X ont été conduites sur un appareil de type PANalytical
Zetium, utilisant un genérateur de 1 kW et une anode au rhodium. Les échantillons sont
analysés sous la forme de perles de verre. Ces derniéres sont préparéees par fusion a 1065 °C en
creuset Pt-Au du matériau pulvérulent. Le fondant utilisé est composé de tétraborate de lithium
(Li2B4O7 — 99,5 %) et d’iodure de lithium (Lil — 0,5 %). Le rapport échantillon / fondant est de
0,1 (1 g d’échantillon pour 10 g de fondant). La mesure de la perte au feu, nécessaire a la
quantification, est également effectuée a 1065 °C en four électrique a moufle.

B. Caractérisation minéralogique

a. Composition minéralogique par diffraction des rayons X sur poudre
e Principe
La diffraction des rayons X est une technique expérimentale permettant la caractérisation
cristallographique d’un échantillon solide. Toutefois, précisons que seules les phases
cristallines sont en mesure de diffracter les rayonnements X. Dans cette technique, 1’échantillon
a analyser est irradié par un faisceau de rayons X. Les plans réticulaires vont étre capables de
diffracter ’onde ¢électromagnétique incidente dans les conditions définies par la loi de Bragg
donnée par 1’équation 2-6.
n.A=2d.sinf Equation 2-6

ou n est I’ordre de diffraction (entier), A la longueur d’onde de la radiation incidente, d la
distance interréticulaire entre les plans et 6 ’angle formé entre le rayon incident et la famille de
plan considérée. Les conditions de diffraction selon la loi de Bragg et les différentes grandeurs
relatives a cette relation sont représentées dans la figure 2-7.

N

Faisceau de rayons X

0 0
) d
Famille de plans S
cristallographiques o
graphiq Ul e
N

Figure 2-7 : Phénomeéne de diffraction selon la loi de Bragg (adapté de [Fultz et Howe, 2008])
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e Matériels et protocoles expérimentaux

La diffraction des rayons X a été utilisée pour la détermination des phases cristallines des
matiéres premiéres, que ce soient les sédiments fins de barrage, les roches utilisées en cru
cimentier (calcaire et argiles) et les additions cimentaires utilisées a titre comparatif (cendres
volantes de centrale a charbon et filler calcaire). Les analyses sur poudres ont été conduites sur
un diffractomeétre de type Bruker D8 Advance en geométrie de Bragg-Brentano. Le montage
est de type 0-0, c’est-a-dire que le porte-échantillon est maintenu fixe et horizontal durant
I’analyse tandis que le tube et le détecteur se déplacent de manicere synchrone, a vitesse
angulaire identique. L anticathode est en cuivre (d’ou A = 1,5406 A). L appareil est muni d’un
détecteur rapide de type Lynxeye XE-T. La tension d’accélération et I’intensité utilisées sont
respectivement de 40 kV et 40 mA. L’enregistrement est effectué entre les angles 3 et 70 °20
avec un pas de 0,012 °26 et un temps de pause de 0,6 s par pas. Les signaux issus des raies Ka-
1 et Ka-2 sont conservés. Un traitement post-acquisition sous logiciel informatique
DIFFRACPIus EVA fourni par la société Bruker permettra d’isoler le signal Ka-1. En
s’appuyant sur la base de données PDF 4+ de 2015 produite par le Centre International des
Données de Diffraction, les phases cristallines ont été identifiées. Les quantifications
minéralogiques ont été réalisés selon la méthode de Rietveld sous le logiciel TOPAS édité par
I’entreprise Bruker. Les analyses RX quantitatives ont été conduites sur poudre en ajoutant
comme étalon interne la zincite de formule chimique ZnO. Connaissant le pourcentage
massique de ce standard introduit dans 1’échantillon, il est possible de réaliser une semi-
quantification des autres especes par rapport a I’étalon ainsi qu’une évaluation de la quantité de
phase amorphe. Toutefois, les pourcentages massiques de phase amorphe déterminés ayant été
constamment inférieurs a 3 %, cette fraction a été jugée négligeable dans les résultats. De plus
ajoutons qu’aucune distinction n'est faite sur les minéraux argileux, la composition du cortége
étant plus finement analysée grace aux analyses en lames orientées.

b. Analyse du cortege argileux sur lame orientée

e Principe
Pour les sédiments, comme pour les argiles prélevées en carriére de cimenterie, il est pertinent
de caractériser plus finement le cortége argileux, en allant jusqu’a une quantification relative
des différents phyllosilicates. Comme cela est expliqué au sein du chapitre 1 relatif a la
bibliographie, le principal critére de différenciation des argiles est la distance entre les feuillets.
Il est donc primordial de mettre en évidence ce critere. Comme 1’indique Holtzapffel [1985],
un tri granulométrique peut étre nécessaire afin d’éliminer la fraction grossicre principalement
composée de quartz et calcite. Il s’en suit un « enrichissement » relatif en espéces argileuses
plus fines. Par ailleurs, les pics de réflexion des minéraux argileux sont généralement assez
faibles, y compris le plus intéressant dans 1’é¢tude des argiles : celui relatif au plan (001). I
apparait alors essentiel de renforcer I’intensité des réflexions basales. Cela passe par une
orientation préférentielle des minéraux argileux dans la préparation, parallélement a la direction
des feuillets. Cette technique de préparation particuliere d’échantillons pour I’analyse DRX est
appelée « lame orientée ». L’identification des minéraux argileux requiert plusieurs traitements
distincts. Le premier est une orientation préférentielle des especes argileuses par séchage
naturel a 1’air sur lame de verre. Le traitement « naturel » se fait par dépot d’une goutte de
suspension sur une lame de verre suivi d’un séchage a I’air ambiant. Le second est un chauffage.
Plusieurs tempeératures sont suggérées dans la littérature. Ce sont genéralement les températures
de 490°C [Holtapffel, 1985 ; Thiry et al., 2013] ou 550 °C [Lindholm, 1987] qui sont retenues.
L’objectif est de mettre en évidence les minéraux sensibles a la chaleur, en particulier la
kaolinite. Enfin, la troisieme et derniére analyse DRX se fait apres passage des lames orientées
en atmosphere saturée par un polyalcool (glycérol ou ethyléne-glycol). Ce dernier a un effet sur
les feuillets de type smectite dont I’espace interfoliaire peut varier (argiles gonflantes). Le
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croisement des trois analyses DRX (séchage naturel, chauffage et saturation au polyalcool)
permet une identification fine des espéces argileuses en présence. Une semi-quantification est
alors possible suivant la méthode décrite par Holtzapffel [1985]. Elle est fondée sur la mesure
des pics de réflexion (001) de chaque minéral. Ces tailles sont sommées et chacune d’elle est
rapportée a la somme, d’ou une semi-quantification.

e Matériels et protocoles expérimentaux

Le protocole de préparation des lames orientées conduit au laboratoire est a présent explicite.
Le tri granulométrique s’est fait par deux opérations successives. Premiérement, un tamisage
en voie liquide avec le tamis de plus faible maille (40 um) est effectue. Ensuite, le passant a
40 pm est centrifugé pendant 30 min a 8000 tr/min. Le surnageant est pipeté a la pipette Pasteur
et déposé sous forme de goutte a la surface de la lame de verre. La suspension est alors laissée
a sécher pendant une nuit : il s’agit du séchage naturel. Successivement, les deux traitements
sont appliqués. Dans un premier temps, les lames orientées sont placées dans un dessiccateur
dont la partie inférieure aura été remplie de glycerol, ce qui crée une atmosphére saturée en
polyalcool. Enfin, le traitement par chauffage est conduit a 490 °C. Le cycle thermique est
compos¢é d’une montée a 5 °C/min, suivie d’un palier a la température maximale d’une durée
de 2 h. Les analyses DRX sont conduites sur le méme appareillage et avec le méme montage
que celui décrit pour les analyses sur poudres. Toutefois, seuls les petits angles étant d’intérét
pour I’étude des espéces argileuses, la plage angulaire explorée est comprise entre 3 et 35 °260,
avec un pas réduit a 0,008 °26 et un temps de pause par pas augmenté a 0,84 s/pas.

c. Comportement en température par analyse thermogravimétrique (ATG) et
analyse thermique différentielle (ATD)

e Principe
L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une méthode analytique consistant a suivre la masse
d’un échantillon au cours d’un traitement thermique sous une atmosphére connue. Les
variations massiques sont relevées grace a une thermobalance.

Une analyse ATG peut étre combinée a une analyse thermique différentielle (ATD). Les
thermocouples associés a la thermobalance permettent le suivi de la température du solide
analysé et celle d’un échantillon de référence. Ce dernier est inerte sur la plage de température
utilisée. Des variations AT de température peuvent étre mises en évidence lors de
transformations physico-chimiques, en lien ou non avec des pertes de masse. Deux cas peuvent
étre observés :

- Unéchantillon dont la température est plus élevée que celle de la référence (AT positif) :
on parle de réaction exothermique. La réaction a conduit a une diminution du désordre
et une libération d’énergie dans I’environnement. Cela correspond typiquement aux
phénomenes de cristallisation ;

- Un échantillon plus froid que la référence (AT négatif). La réaction a conduit a une
augmentation du désordre et une absorption d’énergie. Des exemples typiques de
réactions endothermiques concernant le sujet de thése sont les départs d’eau et les
réactions de déshydroxylation des minéraux argileux ainsi que les réactions de
décomposition des carbonates.

Le couplage de ces deux analyses permet une connaissance exhaustive du comportement en
température d’un solide et des transformations physico-chimiques qui se déroulent.

e Matériels et protocoles expérimentaux
Les analyses thermiques simultanées dites ATD/TG permettant la caractérisation des sediments
et des matiéres premiéres de cimenterie ont été conduites sur une thermobalance de type

SETARAM Setsys 16/18. Le solide de référence est de 1’alumine calcinée, inerte sur la plage
de température étudiée. Cette matiere ainsi que 1’échantillon a caractériser sont tous deux placés
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dans des creusets en platine. Les prises d’essai sont d’environ 50 g. Les évolutions TG et TD
sont suivies entre 30 et 1000 °C avec une vitesse de montée a 5 °C/min.

d. Teneur en carbonates par calcimétrie Bernard
e Principe
La méthode du calcimetre Bernard permet une détermination rapide du pourcentage de CaCOs
d’un solide (roche, sol ou sédiment par exemple). La technique consiste a décomposer le
carbonate de calcium contenu dans 1’échantillon par I’acide chlorhydrique selon la réaction en
équation 2-7.
CaCO; + HCl — CaCl, + H,O + CO, Equation 2-7
Le volume de CO2 dégageé est lu sur un tube manométrique rempli d’eau saturée en chlorure de
sodium afin de limiter la dissolution de CO- dans le liquide, phénomeéne susceptible de fausser
la mesure.
Afin de prendre en compte la température et la pression atmosphérique, deux mesures doivent
se succéder :
- Une premiere mesure de référence utilisant un carbonate de calcium commercial (teneur
en CaCOz de 100 %) ;
- Une seconde ot le solide introduit est celui que 1’0n souhaite caractériser.

Le rapport des deux mesures permet la détermination de la teneur en carbonate de calcium de
1’échantillon.

e Matériels et protocoles expérimentaux
Les sédiments de barrage et les trois matieres premieres de cimenterie (calcaire et argiles) ont
¢té analysés en calcimétrie Bernard. L appareillage utilisé pour ces manipulations a été fourni

par la société Controlab. Les essais ont été conduits selon la norme NF P94-048 [AFNOR,
1996]. Au titre de cette norme, la quantité de la prise d’essai est de 1,0 g.

e. Teneur en matiére organique par perte au feu

e Principe
Les réactions d’oxydation de la matiére organique (MO) se déroulant a des températures de
I’ordre de 300 °C, une technique de mesure de la teneur en MO consiste a analyser la perte de
masse entre la température ambiante et 550 °C due a la transformation en CO; gazeux. Cette
technique est décrite au sein de la norme NF EN 12880 [AFNOR, 2000].

e Matériels et protocoles expérimentaux

Le protocole d’essai respecte la norme NF EN 12880. Il consiste en une calcination a 550 °C
de 2 g de matiere a caractériser pendant 2 heures, la montée en température se faisant avec une
rampe de 5 °C/min dans un four a moufle électrique traditionnel produit par CERADEL.

C. Morphologie des particules par imagerie MEB

Dans le cadre de la thése, la microscopie électronique a balayage (MEB) a été utilisée a diverses
reprises et avec différents objectifs. En ce qui concerne la caractérisation des matieres
premiéres, elle a permis de rendre compte de la morphologie des particules les constituant :
formes, tailles et agencements.
e Principe

L’imageriec MEB est fondée sur le principe des interactions électron-matiére. Un faisceau
d’électrons est émis par un canon a électrons (cathode). Il vient alors balayer la surface de
I’échantillon a observer. S’ensuivent des interactions entre les électrons et la matiére ¢tudiée
qui se manifestent par la reémission de plusieurs particules. Ces derniéres seront detectées par
des appareillages appropriés placés dans la chambre du MEB. Les observations se font en régle
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générale sous vide d’air bien qu’aujourd’hui de nombreux matériels sont adaptés a un travail
en «basse pression ». Une représentation schématique du montage d’un microscope

électronique a balayage est donnée en figure 2-8.
Générateur
haute tension

Canon a électrons L ——— i
| Faisceau d’électrons
Anode A généré
1z - ——
accélératrice == ==
Lentille électromagnétique
de convergence et —_—
condenseurs
v
Diaphragme > -~
Générateur AN
de balayage
Bobine de déflexion —_—
Détecteur d’électrons
S — e Ecran
rétrodiffusés vidéo
Amplificateur '—
Détecteur de rayons X == _—
” “~— Détecteur d’électrons
secondaires

Figure 2-8 : Représentation schématique d'un microscope électronique a balayage

Les particules émises par la surface de 1’échantillon observé suite au bombardement d’électrons

sont représentées dans la figure 2-9.
Electrons primaires

Electrons secondaires

Emissions . . .
. . Electrons rétrodiffusés
électroniques

Rayonnements X

Electrons Auger

Emissions
électromagnétiques
(visible ou proche visible)

Figure 2-9 : Emissions liées aux interactions faisceau d'électrons - surface échantillon (adapté de [Ruste, 2013])

Trois émissions seront primordiales par la suite : les rayonnements X, les électrons rétrodiffusés
et les électrons secondaires. En I’occurrence, ce sont les émissions electroniques qui, par leur
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détection et leur analyse, permettent de reconstituer la topographie de I’échantillon et donc,
dans notre cas, de visualiser la morphologie des particules.

En ce qui concerne les électrons secondaires, ils sont générés par 1’éjection d’un électron depuis
un atome de I’échantillon sous 1’effet du passage d’un électron primaire incident. Le nombre
d’¢électrons secondaires émis étant trés sensible aux variations topographiques, ils seront
préférentiellement choisis pour les études morphologiques. Parallelement, les électrons
rétrodiffusés sont des électrons primaires qui, aprés diffusions et chocs élastiques au sein de
I’échantillon, en ressortent. L’énergie élevée qui les caractérise, proche de celle des électrons
bombardant la cible, conduisent a une resolution topographique plus faible que les électrons
secondaires. En revanche, le nombre d’électrons rétrodiffusés varie en fonction du numéro
atomique, ce qui offre la possibilité d’obtenir des renseignements sur la composition chimique
de I’échantillon grace aux contrastes.

e Matériels et protocoles expérimentaux

Le matériel utilisé pour 1’observation des matiéres premiéres est un MEB de type Quanta 450
FEG produit par la société FEI Il s’agit d’un appareillage haute résolution dont le canon a
électrons est & emission de champ (Field Emission Gun — FEG). Cet appareil est équipé d’une
cathode « froide » avec un arrachement des électrons de la pointe par effet tunnel. Outre le haut
niveau de détail pouvant étre atteint par cet appareil, il présente 1’avantage de fonctionner en
basse pression (low vacuum) sans besoin préalable de rendre 1’échantillon conducteur par
métallisation. La préparation des échantillons est également minimisée : les particules ont
directement été déposées sur papier carbone et placées dans la chambre du MEB pour
observation. Les tensions d’accélération utilisées pour I’imagerie étaient comprises entre 2,5 et
10,0 kV.

I11.  Traitements thermiques

Les traitements thermiques mis en place a des fins de clinkérisation en laboratoire et de
calcination des sédiments dans 1’optique de développer une réactivité pouzzolanique sont a
présent expliqués.

A. Clinkérisation en laboratoire

a. Préparation et mise en forme du cru

Les matiéres premieres utilisées dans la formulation des crus cimentiers subissent un
prétraitement initial. Il s’ agit, pour rappel, d’un broyage / séchage des roches traditionnelles de
cimenterie et d’une désagrégation / séchage des sédiments de barrage. Apres pesee de chacun
des composants du cru (masse totale de 100 g), les poudres sont homogénéisées a sec pendant
1 heure a I’aide d’un mélangeur tridimensionnel de type Turbula afin d’obtenir la « farine ».

Dans un four rotatif de cimenterie, la nodulation résulte des effets conjoints de la rotation
engendrant un mouvement de la matiére ainsi que de la présence d’une phase liquide [Locher,
2006]. En revanche, en utilisant un four de laboratoire a cuisson statique, le phénomene de
nodulation ne peut avoir lieu. En conséquence, une mise en forme préalable du cru est
nécessaire afin que les constituants soient intimement proches les uns des autres et que les
réactions solide-solide puis liquide-solide puissent se dérouler convenablement. Plusieurs
options de mise en forme des crus peuvent étre relevées dans la littérature pour la réalisation de
clinkers en laboratoire. La premiére d’entre elles est un pastillage des crus homogénéisés [ Shih
et al., 2003 ; Pan et al., 2008 ; Gineys et al., 2011 ; Aouad et al., 2012]. La force appliquée sur
la matiére solide présente 1’avantage de limiter la porosité et de donner une proximité forte entre
le calcaire porteur de CaO et les matiéres silico-alumineuses, d’ou une cuisson homogene y
compris en four statique. En revanche 1’un des principaux inconvénients de ce protocole est la
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faible quantité de matiére contenue dans chaque pastille et le caractére chronophage du
pastillage. Cette méthode pourrait étre retenue pour la phase de caractérisation a 1’état anhydre
des clinkers mais semble inadaptée pour la phase suivante d’hydratation des liants. En effet,
durant cette deuxiéme phase, des masses de plusieurs dizaines de grammes sont nécessaires,
quantités qui semblent inatteignables par pastillage. La seconde possibilité donnée dans la
littérature consiste en 1’utilisation d’une assiette granulatrice [Schoon et al., 2012 ; Michaud-
Poupardin et Sunderman, 2002]. Cette technique de laboratoire est analogue a ce qui est fait, a
I’échelle industrielle, dans la voie dite «semi-séche » [Cristea et Cinti, 2011]. Cette
méthodologie permet de prendre en charge des masses de plusieurs dizaines de grammes de
cru. C’est pourquoi elle fut retenue dans le cadre du projet de thése. Elle permet 1’obtention de
granules de diametres compris entre 5 et 10 mm qui seront traités thermiguement apreés séchage
a 100 °C en étuve. Préalablement au lancement de I’ensemble des essais de clinkérisation, le
ratio eau / solide adéquat pour la formation des granules a €té recherché et déterminé a 0,22.
Toutefois, afin de s’assurer que la méthodologie de granulation n’introduit pas de biais vis-a-
vis de la seconde méthode par pastillage, une comparaison entre les deux protocoles a été
effectuée sur un méme cru cimentier.

b. Traitement thermique

Enfin, I’opération de clinkérisation est mise en ceuvre dans un four a sole élévatrice produit par
la société CERADEL. L’appareillage offre la possibilité d’une ouverture et d’un défournement
en température. Le cru est cuit dans un creuset en platine dopé a 10 % en rhodium. Le cycle
thermique utilisé est maintenu constant pour I’ensemble des échantillons. Il s’agit d’une montée
en température a 10 °C/min jusqu’a atteindre la température de clinkérisation de 1450 °C
maintenue ensuite pendant 45 min. A la suite de ce palier, la sole est abaissée et le matériel est
trempé a I’air.

Un résumé du protocole complet depuis la mise en forme du cru jusqu’a la syntheése de clinker
est donné en figure 2-10.

- I Homogénéisation I g I Granulation I i I Séchage des granules I hand I Traitement thermique - Clinkérisation I
I I I I

+100 g de cru « Durée : 1 heure « Rapport Eau / Solide = 0,22« Etuve a 100 °C « Creuset en platine rhodié
- —_____ +Analogie voie semi seche * Jusqu’a masse constante * Refroidissement par trempe a I’air

1450 °C — 45 min

o C\“{\(\
.\
>

Trempe & Iair

Température

T T T T
30 60 9 120 150 180
Temps (min)

Figure 2-10 : Etapes successives de préparation des clinkers en laboratoire

B. Calcination des sédiments de barrage

Apres les opérations de prétraitement, sept sediments de barrage sont calcinés dans 1’optique
de developper une réactivité pouzzolanique. Toutefois, la tempeérature de calcination optimale
— c’est-a-dire celle qui permet in fine d’avoir I’aptitude a la pouzzolanicité la plus développée
— n’est pas connue a priori : elle dépend des especes argileuses en présence. Les travaux de
synthese bibliographique, au sein du chapitre 1 de ce manuscrit, ont démontré que les
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températures de destructuration des phyllosilicates étaient comprises entre 550 et 1000 °C. Si
I’activation des sédiments est possible, elle aura certainement lieu sur cette plage de
température. Dix temperatures de calcination différentes sont donc testées pour chacune des
ressources sédimentaires depuis 550 jusqu’a 1000 °C avec un pas de 50 °C entre chaque
température testée. Lors de chaque cuisson, 50 g de sédiments sont traités thermiquement. Afin
d’assurer une dégradation avancée des phases argileuses, un palier de 5 heures de calcination
est utilisé, précédé d’une montée a 5 °C/min. Le maintien des échantillons pendant 5 heures a
la température maximale est préconisé par plusieurs auteurs [Semcha, 2006 ; Dang, 2011]. A
I’issue de ce palier, le matériau est extrait et trempé a 1’air. La figure 2-11 illustre 1’évolution
de la couleur d’un sédiment, en I’occurrence ISE, aprés traitements thermiques a diverses
températures.

Sédiment ISE

Brut 550 °C 750 °C 1000 °C

Figure 2-11 : Evolution visuelle du sédiment ISE aprés différentes températures de calcination

Une représentation graphique des cycles thermiques mis en ceuvre pour la calcination des
sédiments est donnée en figure 2-12.
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Figure 2-12 : Représentation graphique des cycles thermiques utilisés pour la calcination des sédiments
Notons que, pour les températures de calcination les plus élevées (850 — 1000 °C) des

phénomeénes de frittage sont observés. Les agrégats formés par le traitement thermique sont
brisés manuellement afin que 100 % des particules passent au tamis de 125 pum.

IV. Analyse des produits de cuisson anhydres

Les méthodologies d’analyse des produits issus des traitements thermiques (sédiments calcinés
et clinkers) sont décrites dans les paragraphes ci-apres. Précisons qu’il s’agit des protocoles sur
matériaux « anhydres », au sens ou les techniques d’analyse aprés hydratation (états frais et
durcis) seront décrites dans les sections (V) et (V1) du présent chapitre.

101



Chapitre 2 : Méthodes expérimentales

A. Analyse des clinkers de laboratoire

a. Composition chimique par fluorescence X

e Principe
La caractérisation chimique des clinkers de laboratoire permet d’obtenir une composition dite
« réelle » et rend possible la comparaison avec la composition « théorique », fondée sur la
composition chimique et le taux d’introduction de chacune des matieres premicres du cru. De
plus, I'introduction de matiéres premiceres alternatives peut conduire a un apport d’éléments
mineurs peu « classiques » dans un cru cimentier qu’il est pertinent de quantifier. Enfin, la
composition chimique en oxydes majoritaires assure, par I’intermédiaire des formules de Bogue
explicitées dans le chapitre 1, I’obtention de la minéralogie potentielle du clinker.

e Matériels et protocoles expérimentaux
Le montage de fluorescence X employé pour la caractérisation chimique des clinkers est
identique a celui mis en ceuvre pour les matiéres premiéres du cru. La préparation des

échantillons par fabrication de perles de verre est similaire a la procédure décrite en section
I1.A.e.

b. Détermination de la quantité de chaux libre par la méthode de Schlapfer-
BukowskKi

e Principe

L’analyse de la quantité de chaux libre des clinkers permet de rendre compte du niveau de
combinaison de CaO avec les autres oxydes majoritaires pour former les quatre phases du
clinker contenant toutes de I’oxyde de calcium. La limite de teneur en chaux libre usuellement
indiquée pour un clinker est de 2 % massique, bien que des proportions entre 2 et 3 % soient
également acceptables [Moir, 2003]. Des pourcentages plus élevés peuvent étre expliqués par
un dosage erroné des matieres premiéres du cru et/ou par une aptitude a la cuisson faible du
mélange. La méthode utilisée est celle dite de Schlépfer-Bukowski [1933]. Cette méthodologie
est fondée sur I’aptitude de I’éthanediol chaud, ou éthyléne-glycol, a dissoudre spécifiquement
la chaux libre des clinkers pour ensuite la titrer.

e Matériels et protocoles expérimentaux

Dans le protocole mis en ceuvre, 1 g de clinker est plongé pendant 30 min dans 1’éthyléne-glycol
de la société ALFA-AESAR porté a la température de 70 °C. La chaux libre passe alors en
solution sous la forme de glycolate de calcium de formule (CaCH20).. Apres filtration sous
vide de la suspension, le glycolate de calcium est titré a 1’acide chlorhydrique 0,1 mol/L suivant
la réaction de dosage en équation 2-8.

(CaCH,0,), + 2 HCl — (CH;0), + CaCl, Equation 2-8

L’équivalence est repérée en colorimétrie grace au vert de bromocrésol. Chaque clinker a fait
I’objet de deux extractions a I’éthanediol. Les teneurs en chaux libre données dans le manuscrit
correspondent donc a la moyenne de deux prises d’essai.

c. Observations en microscopie optique sur sections polies
e Principe
La microscopie optique est, de longue date, utilisée dans la caractérisation des clinkers Portland.
C’est notamment grace a des microscopes polarisants que Le Chatelier et Tornebohm, a la fin
du XIX®*™ siécle, mirent en évidence les quatre constituants cristallins typiques du clinker
[Nigland et Larbi, 2010]. La microscopie optique permet aujourd’hui encore une description
fine des clinkers (taille et morphologie des cristaux, abondances relatives des phases,
distribution dans 1’échantillon) et, a partir des interprétations des observations, d’obtenir des
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informations sur les matiéres premiéres, les conditions de cuisson et le déroulement des
réactions chimiques de clinkérisation [Campbell, 1999]. Des analyses pétrographiques et
minéralogiques analogues a celles conduites sur des roches naturelles peuvent, en définitive,
étre conduites sur la roche artificielle qu’est le clinker. Si des observations en lame mince en
lumiere transmise peuvent étre effectuées sur les clinkers, une technique couramment employée
est celle de la section polie de grains ou fragments de clinker avec une observation en lumiere
réfléchie et non-polarisée de I’échantillon. Afin de mettre en évidence les différentes phases du
clinker, divers traitements chimiques ont été décrits dans la littérature. Deux attaques peuvent
étre citées. D une part ’attaque « basique » a I’hydroxyde de sodium dissous dans une solution
contenant de 1’eau et de 1’éthanol. Ce traitement de la section polie conduit a un dépot de couleur
sombre formé par la réaction entre NaOH et 1’aluminate tricalcique. En conséquence, un
contraste visible au microscope apparait au sein de la phase interstitielle avec les cristaux de
C3A foncés et ceux de C4AF qui demeurent incolores. D’autre part, la seconde attaque utilisée
est un traitement a 1’acide nitrique dilué dans 1’éthanol (nital etch en anglais). La réaction entre
la section polie et cette solution permet la différenciation des phases silicatées. Suivant la
réactivité et le temps de contact les colorations pour C2S et C3S sont variables [Campbell, 1999].

e Matériels et protocoles expérimentaux

L’ensemble des clinkers produits en laboratoire a été observé en microscopie optique en lumicre
réfléchie. Le protocole de préparation des échantillons passe par une imprégnation sous vide
des échantillons de clinker dans une résine époxyde. Le durcissement se fait a température
contrélée (40 °C) pendant un temps d’au moins 6 heures. Les échantillons sont ensuite polis
(plateaux abrasifs puis suspensions diamantées), le diametre de grain terminal étant de
1 micron. Les attaques des sections polies a NaOH puis a HNOs3 sont effectuées successivement.
Chaque attaque est suivie d’un ringage immédiat a I’éthanol. Les échantillons de clinker sont
alors préts a 1I’observation, effectuée avec un appareil de type REICHERT-JUNG Polyvar MET
couplé a un systeme d’acquisition et traitement d’image de la société LEICA.

d. Composition minéralogique par diffraction des rayons X

e Principe

Comme la microscopie optique en lumiére réfléchie, la diffraction des rayons X permet la mise
en évidence des différentes phases anhydres du clinker : alite, bélite, aluminates de calcium et
chaux libre éventuelle. Toutefois, la DRX donne I’opportunité d’étudier de maniere plus
approfondie ces phases cristallines en allant jusqu’a I’identification du (ou des) polymorphe(s)
en présence [Bye, 1999]. Plusieurs fenétres angulaires caractéristiques ont été répertoriées dans
la littérature comme permettant une caractérisation fine des polymorphes du clinker. Ces
fenétres angulaires correspondent généralement a des pics de faible intensité. En effet, les pics
les plus intenses sont aussi ceux pour lesquels des superpositions sont observeées, en particulier
entre I’alite et la bélite autour de 32 °20 [Stutzman, 1996]. Pour C3S, CS et C3A, des régions
angulaires couramment citées pour une identification précise du polymorphisme de ces phases
sont synthetisées dans le tableau 2-3.
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Tableau 2-3 : Fenétres angulaires pour I’identification des polymorphes de CsS, C2S et C3A en DRX

Phase CsS C.S CsA

Régions angulaires (° 20) 24,5-26,5 31,0 19,0-23,0
27,5-28,0 35,2 33,3
29,2-29,5 47,0-48,0
30,0-31,0
32,0-33,0
36,5-37,0
38,5-39,5
51,0-52,0
56,0-57,0
61,5-63,0

Sources bibliographiques [Stutzman, 1996 ; [Stutzman, 1996 ; [Stutzman, 1996]

Courtial et al., 2003 ; Taylor, 1990]
Le Saodt et al., 2011 ;
Lietal., 2014]

La diffraction des rayons X est également employée afin de mettre en évidence les phases
mineures du clinker telles que la chaux, le périclase et les sulfates alcalins (KS — arcanite, NS
— thénardite, K4-xNxS4 — aphtitalite, KC2S3 — langbeinite calcique).
e Matériels et protocoles expérimentaux
L’appareillage de diffraction des rayons X utilisé est identique a celui employé pour la
caractérisation minéralogique des matiéres premiéres (BRUKER D8 Advance). Toutefois, les
plages angulaires pertinentes étant différentes, les mesures ont été effectuées entre 10 et 60 °26
avec un pas de 0,013 °26 et un temps de pause de 172,8 s par pas.

e. Observations en microscopie électronique a balayage couplée a une microanalyse
EDS

e Principe
La microstructure des clinkers préparés en sections polies peut également étre examinée en
microscopie €lectronique a balayage. L’analyse des ¢électrons rétrodiffusés pourra notamment
permettre la distinction des phases silicatées et des phases interstitielles contenant Al et Fe. En
complément a la description du fonctionnement d’un MEB faite dans la section (11.C), il estici
pertinent de traiter du couplage MEB avec la spectroscopie a rayons X a dispersion d’énergie
(Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy en anglais — EDS). Comme cela a précédemment été
évoque, le contact entre le faisceau d’électrons et la surface de 1’échantillon engendre la
production de rayons X qui, une fois analysés, permet la semi-quantification des éléments
chimiques présents dans I’échantillon (au moins sur une profondeur micrométrique par rapport
a la surface). Cela peut se faire en un point donné ou bien sur une surface entiére (cartographie).

e Matériels et protocoles expérimentaux

Pour des raisons de qualité du traitement EDS, les cartographies des éléments chimiques sur les
sections polies de clinker ont été effectuées sur un second MEB de type JSM-1T300 produit par
la société JEOL. Le détecteur EDS associé est quant a lui de marque OXFORD, modele X-
MaxN. 1l s’agit d’un détecteur au silicium a diffusion. Les cartographies sur sections polies ont
été utilisées afin de mettre en évidence les abondances relatives des différents éléments
chimiques, a la fois les elements majeurs (Ca, Si, Al et Fe) mais également les éléments mineurs
pouvant jouer un role dans les réactions de clinkérisation et dans la stabilisation des phases. Les
alcalins (Na et K), le soufre ainsi que le magnésium ont particulierement été étudiés.
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B. Analyse des sédiments calcines

a. Composition minéralogique par diffraction des rayons X

e Principe

Le principe de la diffraction des rayons X a éte expose en section (11.B.a). Dans cette partie, la
DRX est utilisée afin de suivre 1’évolution des phases cristallines en présence selon la
température de calcination. Plusieurs phénomenes interviennent : d’une part la destruction de
phases cristallines présentes au sein de 1’échantillon brut (en particulier les espéces argileuses
et les carbonates) et, d’autre part, la formation de nouvelles phases cristallines. Le suivi des pics
de diffraction aprés un traitement thermique aux différentes températures avec des apparitions
et des extinctions de raies permet de rendre compte des phases cristallines détruites et néo-
formées. Cette technique vient en appui aux analyses thermiques combinées ATD-TG.
L’objectif de ce suivi minéralogique est de déterminer a quelle température la destructuration
des minéraux argileux, susceptible de conduire a une réactivité pouzzolanique, intervient et a
quelle température les recristallisations, connues pour leur effet délétére sur la réactivité,
peuvent étre identifiées.

e Matériels et protocoles expérimentaux

L’appareillage de diffraction des rayons X ainsi que son paramétrage sont identiques a ce qui a
été présente au sein de la sous-section (11.B.a). 1l est en effet important de conserver les mémes
conditions d’analyse entre les matériaux bruts et calcinés.

b. Caractérisations physiques : surface spécifique BET et masse volumique
e Principe

Parmi les propriétés des matiéres premiéres a 1’état brut, les paramétres physiques que sont la
surface spécifique BET ainsi que la masse volumique ont été caractérisés. Il apparait pertinent,
comme pour les phases cristallines en présence, de suivre leur évolution au cours de la montée
en température. L’influence de la surface spécifique BET sur la réactivité pouzzolanique n’est
pour I’heure pas totalement élucidée. Suivant les auteurs considérés, la réactivité pouzzolanique
est décrite comme corrélée [Massazza, 2004] ou non [Cordeiro et al., 2011], a la surface
spécifique BET. Par ailleurs, la masse volumique absolue permet quant a elle de suivre des
phénomeénes de densification et de frittage pouvant intervenir lors des opérations de calcination.

e Matériels et protocoles expérimentaux

Le matériel d’analyse BET et de pycnométrie hélium ainsi que les protocoles expérimentaux
sont identiques & ceux exposes en sous-section (11.A).

c. Evaluation de la réactivité pouzzolanique par analyse chimique

Deux techniques d’évaluation de la réactivité pouzzolanique ont été mises en ceuvre au cours
de la these : I’essai Frattini (NF EN 196-5) et I’essai de chaux saturée.

i. Essai Frattini
e Principe

L’essai Frattini constitue un test chimique normé d’évaluation de la pouzzolanicité par suivi de
la consommation de calcium. Son principe et sa mise en ceuvre ayant été largement décrits au
sein du premier chapitre du présent document, un schéma récapitulatif est proposé ci-aprés en
figure 2-13 afin de rappeler les grandes lignes de la méthode.
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Titrage n°1 :
HCI 0,1 mol/L
Indicateur coloré : Méthylorange

P

Pompe a vide

EAU
Réh H (12
100 mL Conservation 40°C Titrages |J[H éhaussement pH (12,5)
-
Temps de cure 8, 15
Ciment : et28]
16 g CEM |
4 g addition
Titrage n°2 :
EDTA 0,03 mol/L
Indicateur coloré : Patton et Reeders

Figure 2-13 : Schéma synthétique du protocole d'essai Frattini

e Matériels et protocoles expérimentaux
Le protocole appliqué pour réaliser le test Frattini est en tout point identique au protocole
présenté au sein du chapitre bibliographique. Notons toutefois que, comparativement a la norme
qui prévoit des temps de cure de 8 et 15 jours, ces derniers ont été prolongés jusqu’a 28 jours
de facon a donner plus de temps aux réactions pouzzolaniques connues pour leurs cinétiques
relativement lentes.

ii. Essai de chaux saturée

e Principe
Comme pour I’essai Frattini le test de chaux saturée a été décrit de fagon détaillée au sein du
chapitre 1. Un schéma récapitulatif de cette méthodologie est donné en figure 2-14.

- Titrage :
EDTA 0,03 mol/L

— Pompe a vide Indicateur coloré : Patton et Reeders
Solution saturée 3
d’hydroxyde de calcium Conservation 40°C & Titrages
75 mL -_ Ian
Temps de cure 28 j Iy
S

ADDITION TESTEE : 2 g

Figure 2-14 : Schéma synthétique du protocole de chaux saturée

e Matériels et protocoles expérimentaux
Les titrages ont été effectués aprés une durée de conservation de 28 jours. Etant donné le temps
mobilisable pour cet essai, toutes les températures de calcination n’ont pas été étudiées. Seules
3 modalités ont été intégrées a I’étude :
- Sédiments a 1’état brut
- Calcinés a 600 °C
- Calcinés a la température jugée optimale grace au test Frattini
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Cette seconde méthodologie a été utilisée en complément de 1’essai Frattini dans I’optique de
vérifier la corrélation, ou non, des résultats donnés par 1I’un et I’autre des tests.

Les caractérisations préliminaires des produits de cuisson, clinker et sédiments calcinés, ayant
été présentees, les essais conduits sur les ciments a 1’état frais et durci sont a présent explicités.

V. Hydratation des produits de cuisson
A. Volet clinkérisation

a. Résistance mécanique en compression a I’état durci sur pates cimentaires

e Principe

La méthodologie pour étudier la minéralogie et la composition chimique des clinkers produits
en laboratoire en intégrant, ou non, des sédiments en substitution d’argiles industrielles ayant
¢té¢ décrite dans la section qui précede, il s’agit désormais de déterminer la réactivité
hydraulique des clinkers. Cette notion désigne leur aptitude a réagir au contact de 1’eau et
former des hydrates, en particulier des silicates de calcium hydratés C-S-H associés au
développement des résistances mécaniques au fil du temps. Pour ce faire, les granules doivent
préalablement étre broyées. Cette opération de broyage a été conduite en laboratoire a 1’aide
d’un broyeur planétaire, en visant, autant que possible, une finesse Blaine constante
(4200 m?/g). En effet, ce paramétre joue un role important dans la réactivité hydraulique,
notamment aux jeunes ages [Panda, 2016]. Les conclusions sur la réactivité de chacun des
clinkers pourraient donc se trouver erronées par un broyage non maitrisé et I’utilisation de
surfaces spécifiques Blaine non similaires. Lors des clinkérisations, en tenant compte des pertes
au feu liées en particulier a la décarbonatation de la calcite, les masses de clinker obtenues se
situaient autour de 60 g pour chacune des formulations. Afin de balayer I’ensemble des
sédiments, avec plusieurs taux d’incorporation dans le cru, il a été choisi d’effectuer des essais
mécaniques sur des pates de ciment pur (i.e. sans substitution), et non sur mortier, du fait des
quantités de matiere assez limitées a disposition. Lors du broyage planétaire, 5 % en masse de
gypse prélevé en carriere sont incorporés de manicre a réguler le phénomene de prise, d’ou
I’obtention d’un ciment a partir de clinker.

e Matériels et protocoles expérimentaux

Les pates cimentaires sont préparées avec un rapport E/C constant de 0,5. Elles sont moulées
en éprouvettes cylindriques de diameétre 15 mm et de hauteur 30 mm, d’ou un élancement de 2.
Les échantillons sont conservés pendant 24 h dans leur moule en polystyréne en environnement
humide (HR > 95 %) et a température régulée a 30 °C. Les caractéristiques techniques de
fonctionnement de 1’enceinte humide utilisée pour la cure des échantillons ont imposé ce choix
de température de 30 °C. A I’issue des 24 premiéres heures de cure, les éprouvettes cylindriques
sont démoulées et conservées dans un environnement similaire jusqu’a I’échéance des essais
mécaniques. Comme préconisé par lanorme NF EN 196-1, les caractérisations mécaniques sont
effectuées aux échéances caractéristiques de 2, 7 et 28 jours sur une presse fournie par la société
INSTRON, modeéle 5969. Préalablement, les faces sont rectifiees mécaniquement de fagon a
assurer la planéité. Un schéma récapitulatif de la préparation des pates cimentaires pour la
caractérisation a 1’état durci est proposé en figure 2-15.
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15 mm
et

- Co-broyage au - @

Clinker - bro?//el?r Hydratation 3

o (E/C=0,5) 3

planétaire
5 Moulage
5% Gypse pate cimentaire -
Démoulage
apres24h
Rectification Cure :
— des faces - — 30°C —
Planéité > 95 % humidité relative

Résistance en
compression a échéance

Figure 2-15 : Schéma récapitulatif du protocole expérimental de préparation des éprouvettes et de caractérisation des
résistances mécaniques sur pates cimentaires

b. Caractérisation minéralogique des pates cimentaires en DRX

e Principe

La méthodologie de diffraction des rayons X peut étre appliquée aux matrices cimentaires
durcies. En effet, la plupart des hydrates que sont la portlandite, les aluminates de calcium, la
stratlingite (C2ASHs), les sulfoaluminates de calcium et les carboaluminates de calcium
peuvent étre mis en évidence, malgré des cristallinités généralement assez faibles. En revanche,
en raison de la cristallinité particulierement réduite des C-S-H (gel) et de la variabilité du
rapport Ca/Si, leur identification apparait particulierement complexe. Du fait de la structure
cristalline proche de celle de la tobermorite, c’est généralement cette phase qui est recherchée.
Nombreux sont les auteurs qui attribuent plusieurs pics de réflexion aux C-S-H. Toutefois,
Grangeon et al. [2013] préconisent quant a eux de se limiter & la région 11,3-14 A,

e Matériels et protocoles expérimentaux

Le matériel utilisé pour la diffraction des rayons X est identique a celui présenté précédemment
dans les différentes caractérisations minéralogiques. D’un point de vue des paramétrages
utilisés, ce sont les mémes que ceux employés pour la caractérisation des sédiments. Certains
hydrates présentent en effet des pics a des angles faibles (d-spacing élevés), expliquant 1’ intérét
de débuter les analyses a 3 °26.

c. Observations MEB de sections de pates cimentaires

e Principe
L’utilisation simultanée de la microscopie €lectronique a balayage et de 1’analyse EDS constitue
une maniere puissante de mettre en évidence la présence d’hydrates et de suivre I’avancement
des réactions d’hydratation. Les observations utilisant les électrons rétrodiffusés permettent
d’identifier, par le jeu des contrastes : la porosité, les « inner » C-S-H, les « outer » C-S-H, la
portlandite et les grains de clinker non-hydratés (du plus sombre au plus clair). L utilisation des
électrons rétrodiffusés sur section polie apparait plus pertinente que celle des électrons
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secondaires puisqu’elle permet la visualisation des différences de densité au sein de la matrice
et des variations dans la composition chimique.

e Matériels et protocoles expérimentaux

Les pates cimentaires, aussitot les essais mécaniques effectués, sont plongées dans 1’acétone
sur une durée de 24 h de fagon a mettre fin aux réactions d’hydratation. L’évaporation totale de
I’acétone se fait a basse température (40 C) de maniére a limiter 1’altération des hydrates. Les
échantillons sont ensuite coulés en résine époxyde. Aprés le durcissement de la résine, les
sections sont polies puis métallisées au platine avec une épaisseur de 0,35 nm de maniere a
rendre 1’échantillon conducteur. Les observations ont été effectuées sur le microscope
électronique a balayage JEOL JSM-IT300 couplé a I’analyse EDS de type X-Max" produit par
la société Oxford.

B. Volet pouzzolanicité

a. Résistance mécanique en compression a I’état durci sur pates cimentaires

e Principe

L’effet de I’introduction d’un ajout cimentaire en substitution au clinker sur la résistance a la
compression est un critére primordial pour juger de I’aptitude au remplacement. L’objectif de
cette série d’essais est de valider, ou non, les conclusions préliminaires tirées des tests
chimiques de pouzzolanicité et de corréler ces résultats aux évolutions physiques et
minéralogiques mises en évidence précédemment sur les sédiments traités thermiquement.
Suite a I’hydratation des silicates de calcium contenus dans le clinker, de la portlandite est
formée. La réaction de cette derniére avec le constituant pouzzolanique conduira a la formation
d’hydrates additionnels et a un développement des résistances mécaniques. Le développement
des résistances mécaniques dépendra en particulier: de la cinétique de la réaction
pouzzolanique, des caractéristiques intrinséques du sédiment (minéralogie, chimie et finesse),
du taux de substitution et du clinker pourvoyeur d’hydroxyde de calcium [Siddique et Khan,
2011].

e Matériels et protocoles expérimentaux

Les essais de résistances mécaniques sur pates cimentaires ont été effectués sur un nombre
réduit de sédiments et de températures de calcination. D’apres les caractérisations préliminaires
des sédiments calcinés, des comportements similaires pouvaient étre attendus pour les
sédiments alpins aux taux de carbonates relativement élevés : FLU, ISE, ROM et SEP. En
conséquence, seulement deux de ces quatre ressources ont été prises en compte, en I’occurrence
FLU et ISE. RAN, RHI et STA complétent la liste des sédiments intégrés a 1’étude des
résistances mecaniques en compression. De la méme facon, deux températures de calcination
ont été étudiées pour chacun des sédiments sur les dix prises en compte auparavant : 600 °C et
la température déterminée comme optimale grace a I’essai de pouzzolanicité Frattini (850 ou
900 °C). En outre, les sédiments non traités thermiquement ont été également intégrés a 1’étude
afin d’identifier I’effet et la pertinence de la calcination. En ce qui concerne les taux
d’introduction en substitution du ciment CEM 1, ils ont suivi la logique d’une utilisation des
sédiments dans la formulation de ciments Portland composés. En conséquence, trois ratios ont
été pris en compte en accord avec la norme NF EN 197-1:

- 6% : la limite inférieure pour un ciment CEM II/A

- 20 % : la transition entre CEM II/A et CEM 11/B

- 35%:: la limite supérieure pour un ciment CEM 11/B
A titre de comparaison, des ciments avec d’autres ajouts cimentaires, une cendre volante silico-
alumineuse de centrale thermique a charbon et un filler calcaire industriel ont été également
testés. La composition des ciments est illustrée dans le diagramme de la figure 2-16. Les ratios
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de substitution ont été choisis au titre de la norme NF EN 197-1. Precisons toutefois que les
sédiments issus d’opérations de dragage ne sont pas encore inscrits dans cette norme au titre de
composant principal du ciment. Le tableau 2-4 résume les différentes modalités étudiées.

0% >95%
N N IO R I
CEM |
Commercial CLINKER
(Témoin)
6% 20% 35%
[ I I O I
CEM II/A
......................... CL'NKER
CEM I1/B Addition
L Y J
e Sédiment

e Cendre volante
 Filler calcaire

Figure 2-16 : Représentation schématique de la formulation de ciments composés selon la norme NF EN 197-1

Tableau 2-4 : Modalités étudiées dans les essais en compression sur pates cimentaires

Ajout cimentaire Traitement Remplacement (% massique)
FLU Brut 6-20-35
600 °C
850 °C
ISE Brut 6-20-35
600 °C
900 °C
RAN Brut 6-20-35
600 °C
850 °C
RHI Brut 6-20-35
600 °C
850 °C
STA Brut 6-20-35
600 °C
900 °C
CV - 6—-20-35
FC - 6—-20-35

b. Caractérisation minéeralogique des pates cimentaires en DRX
e Principe
Un certain nombre d’hydrates peuvent étre mis en évidence grace aux méthodologies de
diffraction des rayons X au sein des matrices cimentaires utilisant des ciments Portland.
Toutefois, les hydrates produits en présence d’un ajout cimentaire peuvent varier par rapport
aux especes traditionnellement observées lors de 1’hydratation d’un ciment Portland
traditionnel que sont les C-S-H, I’ettringite et le monosulfoaluminate de calcium. Des espéces
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de type C-A-S-H et C-A-H peuvent se former, en lien avec la composition chimique et la
capacité de dissolution du constituant alternatif [Siddique et Khan, 2011]. C’est pourquoi
I’étude de I’effet de I’ajout de sédiments avec ou sans calcination sur la minéralogie de la
matrice durcie apparait comme pertinente.

e Matériels et protocoles expérimentaux
Le protocole de diffraction des rayons X mis en place pour les pates cimentaires intégrant des
sédiments est identique a celui établi pour les ciments durcis utilisant les clinkers de laboratoire.

De la méme facon, I’identification des phases hydratées s’est faite a 1’aide du logiciel EVA
édité par la société BRUKER.

c. Demande en eau

Le principe de la caractérisation de la demande en eau d’un ciment comprenant un constituant
additionnel ainsi que le mode opératoire utilisé sont détaillés dans la section (V1) qui suit.

V1. Essais avancés sur deux compositions

En lien avec les résultats des essais précédemment décrits et les enjeux industriels de
I’entreprise EDF, deux sédiments ont été jugés appropriés pour poursuivre les manipulations et
anticiper une phase pilote : il s’agit du sédiment référencé FLU sur les aspects de clinkérisation
et du sédiment référencé RAN sur la valorisation comme addition cimentaire apres calcination.
Au cours de ces manipulations, le ciment Portland de laboratoire préparé avec 11,44 % de
sédiment FLU et le ciment Portland composé intégrant 19 % de sédiment RAN calciné a 850 °C
ont été comparés a trois autres ciments :

- Un ciment Portland préparé a 1’aide de clinker industriel

- Un ciment Portland compose intégrant 19 % de filler calcaire provenant de I’industrie
cimentiére

- Un ciment Portland composé contenant 19 % de cendre volante de charbon générée par
une centrale électrique francaise

La logique suivie pour cet ensemble de manipulations avancées est exposée dans la figure 2-

17.
VOLET VOLET ADDITION
CLINKERISATION CIMENTAIRE

Clinker de laboratoire incorporant ! Ciment Portland Sédiment RAN

le sédiment FLU ! calciné a 850 °C
81 %
19 %
Co-broyage avec gypse ] [ Homogénéisation a sec }

\ des constituants
d +3 Ciments « témoins » :
« Ciment Portland CEM I industriel
« Ciment Portland composé : 19 % cendre volante
« Ciment Portland composé : 19 % filler calcaire

Résistances mécaniques sur Temps de prise Vicat Chaleur d’hydratation par Variations dimensionnelles :
mortier Consistance normalisée calorimétrie semi-adiabatique Retrait
Echéances 2, 7 et 28 jours (NF EN 196-3) (NF EN 196-9) (NF P15-433)
(NF EN 196-1)

Figure 2-17 : Description des manipulations approfondies conduites sur deux compositions cimentaires incorporant
des sédiments de barrage dans les laboratoires de la société LERM (Arles)
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L’ensemble des essais décrits dans cette section a été conduit au laboratoire du LERM,
entreprise partenaire de la these, a Arles.

A. Préparation des ciments

a. Préparation du ciment Portland a partir de clinker de laboratoire

Une masse de 2,5 kg de clinker, dont le cru intégrait une fraction de sédiment FLU, a été
préparée au laboratoire SPCTS de Limoges suivant le protocole expérimental décrit dans la
section (I11.A.b). Les granules, une fois traitées thermiquement, doivent étre broyées, en
présence de gypse, afin d’obtenir le ciment proprement dit. Plusieurs paramétres ont été pris en
compte dans la gestion du broyage :

e La finesse Blaine visée : 3600 cm?/g ;
e Le gypsage : connaissant la teneur en SO3 du clinker, 1’apport de gypse a été effectué
de maniére a atteindre une teneur en SOz du ciment de 2,6 % massique.

Le broyage du clinker industriel témoin a été effectué en ciblant une finesse Blaine et un
gypsage identique au clinker de laboratoire, de facon a ne pas introduire de biais dans la
réactivité. Les co-broyages du clinker et du gypse ont été conduits dans un broyeur a boulets
avec un rapport matiére a broyer / boulets de 8,3 % (2,5 kg de clinker pour 30 kg de boulets en
acier). Une illustration des étapes de préparation du ciment est proposée en figure 2-18. Des
contrbles réguliers de la finesse Blaine ont été effectués jusqu’a atteindre la valeur désirée de
3600 cm?/g. Les ciments ainsi produits sont conservés hermétiquement jusqu’aux
manipulations, limitant ainsi les réactions avec 1’eau contenue dans I’air.

Granules de clinker aprés cuisson
en creuset Pt/Rh

Ciment Portland broyé

Co-broyage [clinker + gypse]
en broyeur a boulets

Figure 2-18 : Opération de broyage du clinker de laboratoire

b. Préparation du ciment Portland composé a partir de clinker industriel et de
sédiments calcinés

Le ciment Portland composé incorporant le sédiment RAN calciné a 850 °C a été préparé en
mélangeant un ciment Portland industriel CEM I et I’addition a tester avec des pourcentages
massiques respectifs de 81 et 19 %. Au regard de la norme NF EN 197-1, cela place le ciment
ainsi formulé a la limite supérieure des CEM II/A. Les matiéres pulvérulentes sont pesées puis
homogénéisées a 1’agitateur Turbula pendant 40 min. Le procédé a été identique pour les
additions comparatives que sont la cendre volante de charbon et le filler calcaire.
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B. Essais normalisés
Quatre essais normalisés ont été conduits. Il s’agit de :

(i) La résistance en flexion et compression sur mortier a 2, 7 et 28 jours permettant la
détermination de la classe de résistance des ciments, selon la norme NF EN 196-1
[AFNOR, 2016] ;

(i) La détermination des temps de début et de fin de prise aprés recherche de la consistance
normalisée, d’apres la norme NF EN 196-3 [AFNOR, 2017] ;

(ifi)La mesure de la chaleur d’hydratation par la méthode semi-adiabatique, suivant la
norme NF EN 196-9 [AFNOR, 2010] ;

(iv) Les variations dimensionnelles (retrait) ayant lieu au cours du séchage faisant appel a la
norme NF P15-433 [AFNOR, 1994a].

a. Résistances mécaniques sur mortier normalisé

Les résistances mécaniques en flexion et compression ont été obtenues suivant la norme NF EN
196-1. A ce titre, les éprouvettes de mortier se présentent sous la forme de prismes de
dimensions 4x4x16 cm. Les gachées sont préparées avec : 450 g de ciment, 1350 g de sable
normalisé et 225 g d’eau. Le rapport eau / ciment (E/C) est donc de 0,5. Les opérations de
malaxage, de remplissage et de serrage des éprouvettes suivent le protocole normalisé. Les
éprouvettes sont alors stockées sur une durée de 24 h a 20 °C et humidité relative (HR)
supérieure a 90 %. Une fois cette période écoulée, les prismes sont démoulés et conservés en
bac d’eau a 20 °C jusqu’a la mesure des résistances mécaniques aux échéances 2, 7 et 28 jours.
Pour chaque éprouvette de mortier, les mesures se déroulent comme suit :

e Premiérement, une mesure de la résistance en flexion 3 points, d’ou 1’obtention de 2
demi-prismes ;

e Deuxiemement, sur chaque demi-éprouvette, la contrainte a la rupture en compression
est mesurée.

Du fait des quantités de matiére disponibles relativement réduites, seulement un prisme est
préparé pour les échéances 2 et 7 jours, tandis que deux éprouvettes sont testées apres une cure
de 28 jours.

Une classe de résistance peut étre attribuée a chaque ciment suivant la résistance en
compression sur mortier normalisé observée aprés 28 jours de cure. De plus, grace aux
caractérisations mécaniques aux jeunes ages (2 et 7 jours), la prise peut étre qualifiée de
« Normale » (N) ou « Rapide » (R). Cela est synthétisé dans le tableau 2-5 ci-apres.

Tableau 2-5 : Classes de résistance d’apreés la norme NF EN 197-1

r%ls?ztS:nch Résistance a la compression (MPa)

Résistance a court terme Résistance a long terme

2 jours 7 jours 28 jours
325N . 16 >32,5 <525
325R 10 3 >32,5 <525
425N 10 o >42,5 <62,5
425R 20 o > 42,5 <62,5
525N 20 o >52,5 o
525 R 30 3 >52,5 o

Note : Ce tableau n’intégre pas les ciments de hauts-fourneaux (CEM I11) pour lesquels une classe lente (L) est définie.
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Les résistances en flexion 3 points sont obtenues avec un montage de la société MAURICE
PERRIER et Cie tandis que les charges a la rupture en compression sont mesurées a 1’aide d’un
appareillage de marque BOMBARDIERI modele VT200. Ces deux machines utilisées pour
I’évaluation des résistances mécaniques sont photographiées, voir figure 2-19 et figure 2-20.

1 = .:&:{g

Figure 2-19 : Appareillage de mesure de résistances en Figure 2-20 : Appareillage de mesure des résistances en
flexion pour éprouvettes 4x4x16 compression pour éprouvettes 4x4x16

b. Consistances normalisées, demande en eau et temps de prise

Au titre de lanorme NF EN 196-3, la mesure des temps de prise (début et fin) doit étre effectuée
sur une pate cimentaire a consistance normalisée. Cette derniére est atteinte par un ajustement
de la masse d’eau par rapport a celle de ciment (ratio E/C). L’évaluation de la consistance
équivalente et de la demande en eau du liant renseigne également sur la maniabilité a 1’état
frais. Il est a noter, qu’outre le rapport E/C, plusieurs autres parameétres peuvent influencer la
consistance d’un mélange : la finesse du ciment, 1’agrégation des particules solides (floculation)
et la cinétique des réactions d’hydratation conduisant a un durcissement de la pate donc une
modification de la consistance [Struble, 2006]. Du fait des quantités limitées de ciment
disponibles, la masse de solide introduite dans le bol du malaxeur est abaissée de 500 a 400 g.
La masse d’eau dépend quant a elle du ratio E/C ciblé. La procédure de malaxage (vitesse,
temps de pause et durées) suit les prescriptions de la norme. Une fois le malaxage achevé, un
moule tronconique aux dimensions appropriées est rempli de pate cimentaire fraiche. Cette
derniére est arasée. La sonde de consistance est amenée a fleur et lachée sans élan. La sonde
s’enfonce alors dans la pate. La valeur séparant la base du moule et I’extrémité de la sonde,
notée d sur la figure 2-21, est lue. Elle doit étre de 6 + 1 mm. La figure 2-21 représente
schématiquement ’appareil de Vicat manuel utilisé pour la détermination de la consistance
normalisée.
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Partie mobile de
I’appareil de Vicat

Partie fixe de ’appareil
I de Vicat

Regle de lecture directe
de la distance d

Sonde de consistance
(diamétre de 10 mm)
Pate cimentaire
o\ //

40 mm

Figure 2-21 : Appareil de Vicat avec sonde de consistance

Le moule tronconique contenant la pate a consistance normalisée est conservé a 20 °C et en eau
de facon a suivre le phénomene de prise, de nouveau avec 1’appareillage de Vicat. Toutefois, la
sonde précédemment utilisée est remplacée par une aiguille de début de prise ayant un diamétre
de 1,13 mm. Le temps de début de prise correspond a la durée écoulée entre I’heure de mise en
contact de I’eau et du ciment lors du malaxage et I’heure a laquelle I’aiguille s’enfonce a
6 + 3 mm de distance avec la base du moule. C’est alors que la pate cimentaire est retournée et
que la détermination du temps de fin de prise démarre aprés remplacement de I’aiguille. Le
temps de fin de prise correspond a la durée séparant le commencement du malaxage et 1’heure
a laquelle ’aiguille de fin de prise ne pénétre plus que de 0,5 mm dans la pate cimentaire.
Visuellement, cela est repéré a la surface de la pate cimentaire par la disparition de 1’anneau
autour de I’empreinte de 1’aiguille.

c. Chaleur d’hydratation par la méthode semi-adiabatique

Les réactions d’hydratation des phases d’un ciment sont exothermiques. Dans les heures et les
jours qui suivent la mise en contact entre 1’eau et le ciment, de la chaleur est donc générée. Elle
est appelée « chaleur d’hydratation ». Il s’agit d’un paramétre important a contréler puisqu’une
¢lévation brusque ou trop importante de la température est susceptible d’engendrer une
fissuration du matériau et la dégradation d’hydrates peu résistants a la température, 1’ettringite
en particulier [Struble, 2006]. Outre la chaleur cumulée, le suivi de ’hydratation en calorimétrie
permet de donner des indications sur la vitesse de réaction et le degré d’hydratation d’un ciment
a un instant t. Certains instruments, nommeés calorimetres, permettent son évaluation. Plusieurs
concepts coexistent [Livesey, 1991]. lls peuvent étre :

e Isothermes : Des pates cimentaires fraichement malaxées sont plongées dans un bain
d’eau maintenu a température constante, d’ou la dénomination « isotherme ». Le flux
de chaleur est mesuré au cours du temps. Par intégration de cette donnée dans le temps,
il est possible d’évaluer la chaleur d’hydratation du ciment.

e Semi-adiabatiques : 1l s’agit de la méthode normalisée (NF EN 196-9). Elle fait appel
au calorimetre dit « de Langavant ». Contrairement a la méthode isotherme, les essais
en calorimétrie adiabatique sont effectués sur mortier et non sur pate cimentaire.
Connaissant la capacité thermique et le coefficient de déperdition thermique du
calorimétre, le suivi dans le temps de la température d’un mortier fraichement malaxé
et placé dans I’enceinte permet de remonter a la chaleur générée par le matériau lors des

115



Chapitre 2 : Méthodes expérimentales

premiers ages de son hydratation. Cela se fait par différence de température entre le
mortier en cours d’hydratation et un mortier de référence agé, cette différence étant
notée 6.
La seconde méthode normalisée a été employée dans le cadre des travaux de cette these. La
chaleur d’hydratation cumulée a I’instant t est obtenue a partir de la température 6; par
1I’équation 2-9.

t

Q)= Cror -6t+L f o 0-dt Equation 2-9
me me Jy

Avec : Cror, la capacité calorifique de 1’ensemble des éléments du calorimétre (J/K™2) ; mq, la

masse de ciment contenue dans I’échantillon (g) ; t, le temps d’hydratation (h) ; a, le coefficient

de déperdition thermique propre au calorimétre utilisé et 6y, la différence de température entre

le calorimétre d’essai et le calorimétre de référence.

Une schématisation du calorimeétre de Langavant en association avec I’enregistreur est proposée
en figure 2-22.

» \/ers mortier témoin

Jonction étanche

Couvercle scellé

Voie 1 \Voie 2
XX °C ~20°C

Sonde de température —
Systéme d’acquisition de température

Mortier

Boite a mortier

Enceinte semi-adiabatique

Figure 2-22 : Représentation schématique d'un calorimétre de Langavant

d. Variations dimensionnelles : retrait

Deux types de variations dimensionnelles peuvent étre observées sur un béton (ou un mortier) :
(i) un gonflement dans des conditions de saturation en eau et (ii) un retrait en atmospheére séche
(humidité relative de 50 %). Dans le cadre de la formulation de ciments innovants, il est
pertinent de s’intéresser a ces déformations. En générant des contraintes mécaniques au sein du
matériau, elles auront en effet une influence directe sur la durabilité des bétons utilisant lesdits
ciments [Tim et al., 2011]. Cinq composantes du retrait peuvent étre identifiées pour un mortier
(ou béton) : le retrait chimique (contraction le Chatelier), le retrait de dessication, le retrait
thermique, le retrait plastique et, enfin, le retrait de carbonatation. La somme de plusieurs de
ces retraits, voire tous, est appelée retrait « total » ou « global » [Aitcin et al., 1998].

- Leretrait chimique, découvert & la fin du XI1X®™ siécle par le Chatelier, peut étre qualifié
d’endogene dans le sens ou il tient aux réactions d’hydratation elles-mémes. Comme
I’indique la figure 2-23, la contraction le Chatelier s’explique par le volume absolu plus
réduit des produits d’hydratation comparativement au volume absolu initial de I’eau et

116



Chapitre 2 : Méthodes expérimentales

du ciment anhydre. Etant « endogéne », donc non liée a 1’environnement, cette forme
de retrait est isotrope et concerne la totalité du béton.

- Le retrait de dessication est, a I’inverse du retrait endogeéne, fortement corrélé aux
conditions de stockage des bétons et mortiers. Il s’agit d’un retrait de séchage : la
différence d’humidité relative entre les pores du matériau et I’air environnant conduit a
une évaporation progressive et un départ d’eau vers I’extérieur. A I’inverse de la
contraction le Chatelier, ce phénoméne n’est pas isotrope : I’évaporation n’a lieu qu’au
niveau des surfaces. Le processus nécessite donc une migration de la vapeur d’eau par
diffusion jusqu’a atteindre les interfaces avec 1’air environnant.

- Le retrait plastique a lieu, quant a lui, lorsque le béton est encore a I’état frais. Il
engendre des fissures en surface du fait d’un apport d’eau par ressuage plus faible que
la quantité d’eau perdue au niveau de ces mémes surfaces.

- Le retrait thermique s’explique par les variations de température du béton lors de la
prise. Une fois la phase d’accélération achevée, la température tend a diminuer. Ce
refroidissement, notamment s’il est brutal, peut conduire a une contraction thermique
du matériau cimentaire.

- Le retrait de carbonatation est, comme son nom I’indique, en lien avec la réaction entre
la portlandite CH et le dioxyde de carbone de I’air. Elle s’accompagne d’un départ d’eau
sous forme gazeuse, d’ou des variations dimensionnelles. Cette cinquieme et derniere
forme de retrait s’observe sur des pas de temps plus longs que les précédentes. Il est a
noter que la cinétique de carbonatation dépend essentiellement de 1’humidité relative :
lente pour des HR trés faibles ou au contraire tres élevées et maximale pour des HR de
50 %.

Retrait chimique
__Contraction Le Chatelier _y

Hydratation

—

Hydrates
Gel cimentaire

Figure 2-23 : Variation volumique due a la contraction le Chatelier (adapté de [Zhutovsky et Kovler, 2010])

Les mesures de retrait linéaire sont réalisées sur des éprouvettes de mortier prismatiques de
dimensions 4x4x16 cm. Les modalités de préparation (masses des constituants, malaxage,
moulage et conservation pendant 24 h) sont identiques a ce qui a été présenté pour 1’évaluation
des résistances mécaniques. La seule différence notable est la mise en place de plots aux
extrémites des éprouvettes assurant, par la suite, la mesure de la longueur de 1’échantillon. Les
prismes sont ensuite transférés dans une piéce conditionnée a 20 °C et 50 % d’humidité
relative : le séchage en environnement contr6lé débute alors. En paralléle des mesures de retrait,
la masse des éprouvettes est suivie. Cela permet de vérifier la corrélation entre la perte d’eau
(variation massique) et les changements dimensionnels. Les relevés de longueur et de masse
sont effectués aux échéances 2, 7, 14, 21 et 28 jours apres la date de moulage.
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VIIl. Conclusion du chapitre

Au sein de ce deuxiéme chapitre du manuscrit de thése, ’approche expérimentale et les
techniques d’analyse employées ont été détaillées. Apres une fine caractérisation des mati¢res
premiéres, les traitements thermiques sont opérés. Les produits issus de ces procédés de
calcination et clinkérisation sont alors analysés puis hydratés. Sur certaines compositions jugées
pertinentes et ayant un intérét industriel fort, des essais approfondis mettant en ceuvre la
confection de mortiers sont conduits. Les chapitres numérotés 3, 4 et 5 detaillent les résultats
obtenus selon 1’organisation qui suit :

- En chapitre 3, les caractéristiques des matiéres premiéres sont données ;

- Au sein du chapitre 4, les essais relatifs a I’utilisation de sédiments dans la production
de clinker sont exposes ;

- Enfin, dans le chapitre 5, les essais relatifs a I’utilisation de sédiments comme addition
cimentaire apreés calcination sont présentés
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Dans I’optique de valoriser les sédiments comme matieres premieres dans la fabrication d’un
ciment, une caractérisation des sédiments de retenues hydroélectriques détaillée et adaptée aux
attentes de I’industrie cimentiére est nécessaire. Les caractéristiques des matériaux étudieés sont
présentées dans ce chapitre, les analyses ayant été effectuées selon les méthodologies exposées
dans le chapitre 2.

La description des sediments fins donnée dans cette section a vocation a les comparer en
identifiant les points sur lesquels ils se rapprochent et ceux sur lesquels ils différent. Les
caractérisations des autres matieres premiéres que sont les roches de cru cimentier (argiles et
calcaire) et des matériaux utilisés dans le volet addition au ciment Portland (filler calcaire et
cendre volante) sont ensuite exposées. Enfin, une synthése relative a tous ces matériaux bruts
est proposee en conclusion du chapitre.

I. Caractérisation des sédiments

A. Caractérisations physiques

a. Distribution granulométrique

Les distributions granulométriques sont présentées pour chaque sédiment dans les figures 3-1
et 3-2. Ces courbes ont été tracées en moyennant trois mesures distinctes. En complément aux
diagrammes (voir page suivante), les valeurs caractéristiques que sont le 1% décile (dio), le
diamétre médian (dso) et le 9°™ décile (doo) ainsi que les fractions limoneuses et argileuses selon
I’échelle de Wentworth [Udden, 1914 ; Wentworth, 1922] sont exposées dans le tableau 3-1.

Tableau 3-1 : Valeurs caractéristiques issues des distributions granulométriques des sédiments

CAD FLU ISE RAN RHI ROM SEP STA

dio (um) 2.2 33 24 25 32 30 30 41
dso (M) 73 117 69 86 173 91 129 217
deo (M) 230 358 200 350 1134 271 538 838

Argiles (%
giles (%) 26,6 16,5 30,9 22,5 16,4 20,9 18,1 11,8

<4 pum
1 0,
Limons (%) 731 82,7 69,1 74,2 65,0 78,9 76,6 73,6
4 um - 63 pm
0,
Sables (%) 0.3 08 0.0 3,3 18,6 0,2 53 14,6
63 pm —2 mm

121



Chapitre 3 : Caractéristiques des sédiments et des matiéres premiéres de cimenterie

Volume (%)
w

O T T 1 1
0,1 1 10 100 1000
Diamétre (um)

—CAD —FLU —ISE RAN —RHI —ROM —SEP —STA

Figure 3-1 : Distribution granulométrique des sédiments étudiés — Fraction volumique en fonction du diametre des
particules
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Figure 3-2 : Distribution granulométrique des sédiments étudiés — Passant cumulé en fonction du diameétre des
particules
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Argile

Argile
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sableuse

légérement
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Sable
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Figure 3-3 : Diagramme ternaire de classification des sédiments selon la texture et position des sédiments étudiés
(adapté de [Campy et Meybeck, 1995])

Les sédiments utilisés présentent un passant a 63 pum supérieur a 80 %, d’ou une majorité de
particules appartenant aux classes granulométriques limons et argiles. Cette propriété permet
de qualifier I’ensemble des sédiments étudiés comme « fins », selon le seuil défini par Owens
et al. [2005]. IIs représentent la majorité des particules transportées dans les cours d’eau en
suspension et par charriage [Owens et al., 2005].

Les distributions granulométriques représentées en figure 3-1 sont gaussiennes pour I’ensemble
des seédiments, exception faite de STA et RHI. Les courbes sont centrées sur des diametres
particulaires compris entre 7 et 10 um. Concernant les sédiments STA et RHI, un deuxiéme
mode (plus marqué pour STA), est présent au-dela de 30 um d’ou des sédiments plus grossiers.
Bien que des différences en termes de granulométries aient pu étre relevées pour le couple RHI
— STA par rapport aux autres sédiments, la figure 3-2 démontre que les courbes de fréquence
cumulées demeurent relativement proches.

En figure 3-3, les proportions relatives en argiles, limons et sables sont replacées dans un
diagramme ternaire permettant la classification des sédiments suivant leurs textures.
L’ensemble des sédiments est a tendance limoneuse. Les teneurs en sables apparaissent
toutefois comme un critére différenciant. Les sediments CAD, ISE, FLU et ROM en sont
dépourvus tandis que STA et RHI contiennent une fraction non négligeable de particules de
diameétre supérieur a 63 um, respectivement 14,6 et 18,6 % en volume.

A titre de comparaison, il est judicieux de se référer a des études antérieures utilisant des
sédiments dans des applications cimentaires. Si I’on se réfeére a la theése de doctorat de Dang
[2011], nous pouvons constater que les diamétres médians des deux sédiments bruts explorés
sont de 25 et 46 um, tandis que les déciles dio sont de 3 et 7 um et les déciles dgo de 90 et
101 pm. Les matériaux issus d’un dragage de port maritime utilisé¢ par [Dalton et al., 2004]
pour la fabrication de clinker présente quant a lui un dso de 15 um. Ainsi, nous constatons que
les sédiments considérés dans ce manuscrit sont au moins aussi fins que ceux présents dans la
littérature.
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b. Masse volumique

Les masses volumiques des sédiments obtenues par la technique de pycnométrie hélium sont
exposées dans le tableau 3-2.

Tableau 3-2 : Masses volumiques des sédiments étudiés par pycnométrie hélium

CAD FLU ISE RAN RHI ROM SEP STA
Masse volumique (g/cm®) 2,67 2,79 270 255 259 281 279 251

Afin d’interpréter le tableau 3-2, il apparait pertinent de donner au sein du tableau 3-3 les masses
volumiques théoriques des grains minéraux constitutifs des sédiments en se référant a la
bibliographie.

Tableau 3-3 : Masses volumiques des minéraux majoritaires des sédiments

L Alb Ara. Cal. Chl Dol. 111, Kao. Mic. Mus. Par. Qua.
Minéral [Anthony et [Anthony et [Anthony et [Anthony et [Anthony et [Terzaghi et [Anthony et [Anthony et [Anthony et [Anthony et [Anthony et
al., 1995] al., 2003] al., 2003] al., 1995] al., 2003] al., 1996] al., 1995] al., 1995] al., 1995] al., 1995] al., 1995]
Masse volusmlque 2,60-2,65 2,95 271 2,60-3,02 2,86 2,66-2,72  2,61-268  254-257  2,77-2,88 2,85 2,65
(g/cm?®)
Note : Alb. = Albite ; Ara. = Aragonite ; Cal. = Calcite ; Dol. = Dolomite ; Ill. = Illite ; Kao. = Kaolinite ; Mic. = Microcline ;

Mus. = Muscovite ; Par. = Paragonite ; Qua. = Quartz.

On constate que I’ensemble des minéraux détectés en DRX pour les sédiments ont des masses
volumiques comprises entre 2,60 et 3,02 g/cm?®, exceptés les feldspaths potassiques de type
microcline, Iégérement moins denses. Les masses volumiques mesurées pour CAD, FLU, ISE,
ROM et SEP se situent dans une gamme assez restreinte allant de 2,67 a 2,81 g/cm?, ce qui
correspond en définitive aux masses volumiques des minéraux constitutifs. Les sédiments étant
issus de I’érosion des sols, il est pertinent de s’intéresser aux masses volumiques réelles de ces
derniers. La masse volumigque moyenne couramment admise est de 2,65 g/cm?® [Monnier, 1994 ;
Skopp, 2000 ; Gobat et al., 2003]. Toutefois, des variations peuvent étre observées, en lien
notamment avec la présence d’éléments chimiques lourds (fer principalement) et la teneur en
matiére organique. 1l peut étre considéré que la masse volumiqgue réelle de la matiere organique
est de 1 g/cm®, d’ou une diminution de la masse volumique des sédiments en contenant. La
corrélation entre la teneur en matiére organique et la masse volumique réelle des sédiments peut
étre mise en évidence par le graphique présenté en figure 3-4. Les matériaux RAN, RHI et STA
ont des teneurs en matiere organique au-dela de 5,5 %. Ce sont ces mémes sédiments qui
présentent les masses volumiques réelles les plus faibles.

2,9

o
2,85

28 SEP @@

2,75

2,7 SEQ@

CAD@ .
2,65

26 RHI ‘
2,55 e O

Masse volumique (g/cmd)

.

25 STA" R2=0,84
2,45 + T T T T !
0 2 4 6 8 10

Teneur en matiére organique (% massique)

Figure 3-4 : Représentation graphique de la corrélation entre la teneur en matiére organique des sédiments bruts et
leur masse volumique réelle
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c. Surfaces spécifiques BET et Blaine

Les surfaces spécifiques BET des sédiments bruts, mesurées par adsorption de diazote sur
échantillons préalablement séchés et dégazés, ainsi que leurs surfaces spécifiques Blaine
(perméabilité a I’air) sont données dans le tableau 3-4 ci-apres.

Tableau 3-4 : Surfaces spécifiques BET et Blaine des sédiments bruts

Techniquewn CAD  FLU  ISE RAN RHI ROM SEP  STA
BET 16.8 59 117 179 78 7.0 52 89
(m2/g)
Blaine

1,21 0,57 1,25 0,71 0,49 1,05 0,75 0,76
(m?/g)

Une premiére observation pouvant étre formulée est la différence d’ordre de grandeur entre les
surfaces spécifiques mesurées par adsorption d’azote et les valeurs obtenues par la technique
de la perméabilité a I’air. En ce qui concerne les valeurs obtenues par la technique BET, elles
sont comprises entre 5,17 et 11,73 m#g tandis que les surfaces spécifiques lues par la
méthodologie Blaine se situent entre 0,57 et 1,25 m#/g. Les valeurs minimales et maximales
obtenues par la méthode BET sont environ dix fois plus élevées que celles observées par
analyses Blaine. Cela tient aux meéthodologies expérimentales. Par la technique BET,
I’ensemble des surfaces accessibles, y compris celle des pores et des microfissures, peut faire
I’objet d’adsorption de N> et est, en conséquence, prise en compte dans I’analyse. A ’inverse,
toutes les surfaces ne sont pas intégrées dans la méthodologie Blaine, en particulier celles des
pores, car elles ne contribuent pas nécessairement a 1’écoulement de 1’air au travers du lit de
particules [Arvaniti et al.,, 2014]. Cela explique les surfaces spécifiques plus faibles
généralement observées par la mesure de la perméabilité a 1’air. Il n’y a d’ailleurs aucune
méthode calculatoire permettant la conversion de surfaces spécifiques BET vers Blaine ou
inversement [Aitcin et Flatt, 2016]. En revanche, la perméabilité a 1’air est directement reliée a
la finesse des particules étudiées. Le terme de « finesse Blaine » est d’ailleurs fréquemment
utilisé, notamment dans le vocabulaire cimentier, en remplacement de « surface spécifique
Blaine ». Ainsi, il est pertinent de mettre en miroir les analyses granulométriques par
diffractométrie laser et les mesures Blaine. Les sediments présentant des surfaces spécifiques
Blaine au-dela de 10000 cm?#g, a savoir CAD, ISE et ROM, sont effectivement ceux qui
présentent les distributions granulométriques les plus fines en diffraction laser. A I’inverse, le
sédiment démontrant la surface spécifique Blaine la plus réduite (RHI — 4941 cm?#/g) est aussi
celui qui présente en diffraction laser la valeur deo la plus élevée (113,4 um). Cette fraction
sableuse contribue a réduire le temps de passage de 1’air au travers du lit de sédiment RHI. Pour
ce qui est de la surface spécifique BET, les structures en feuillets des argiles tendent a accroitre
les surfaces spécifiques des sédiments. Ainsi, sur des argiles commerciales de référence, dont
les diameétres médians sont autour de 4 um, Fernandez Lopez [2009] indiquent que les surfaces
spécifiques de la kaolinite et de I’illite sont respectivement de 26,2 et 21,3 m?/g. Les sédiments
présentent des surfaces spécifiques BET inférieures a ces valeurs. Cela tient d’une part a la
présence de minéraux complémentaires aux argiles dont la rugosité de surface est faible (quartz
et calcite) et d’autre part a la granulométrie plus grossiére.

B. Caractérisations chimiques : compositions élémentaires

Les analyses chimiques élémentaires des sédiments fins sont présentées dans le tableau 3-5. Par
convention, les éléments dosés sont exprimés sous la forme d’oxydes et les teneurs sont données
en pourcentages massiques.
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Tableau 3-5 : Compositions chimiques élémentaires des sédiments fins étudiés (% massique en oxyde)

CAD FLU ISE RAN RHI ROM SEP STA

SiO; 35,04 43,52 42,76 46,96 49,63 4451 46,95 70,37
Al2O3 10,46 13,40 12,38 11,97 7,41 13,70 11,58 10,82
Fe203 3,90 5,63 5,22 5,79 3,07 5,81 5,09 3,85
CaO 23,14 14,18 14,09 12,13 15,64 14,64 13,78 0,34
MgO 1,56 2,87 1,84 1,72 2,10 1,83 3,03 0,60
TiO, 0,48 0,60 0,68 0,64 0,39 0,70 0,56 0,98
MnO 0,08 0,10 0,15 0,05 0,06 0,16 0,11 0,08
P20s 0,10 0,16 0,17 0,29 0,13 0,19 0,14 0,22
SrO 0,07 0,05 0,06 0,08 0,04 0,08 0,05 0,01
Na.O 0,27 0,91 0,83 0,75 0,70 0,65 0,94 0,60
K20 1,81 2,69 2,50 2,08 1,58 2,18 2,32 1,83
SO3 0,34 0,17 0,28 0,30 0,11 0,36 0,08 0,05
PF 22,72 15,60 18,92 17,05 19,02 15,06 15,28 10,03
Total 99,97 99,88 99,88 99,81 99,88 99,87 99,91 99,78

Modules cimentiers

LSF 20,44 10,01 10,21 8,11 10,44 10,11 9,27 0,16
MS 2,44 2,29 2,43 2,64 4,74 2,28 2,82 4,80
AF 2,68 2,38 2,37 2,07 2,41 2,36 2,28 2,81

Pour I’ensemble de ces matériaux, les oxydes majoritaires sont la silice, I’alumine et la chaux,
exception faite de STA, trés pauvre en chaux (0,34 %), pour lequel le troisieme oxyde est
quantitativement Fe>Os & hauteur de 3,85 %. A I’inverse, le sédiment CAD apparait comme le
plus riche en CaO (23,14 %). Les six autres sédiments présentent quant a eux des pourcentages
massiques en SiO> et CaO relativement proches : entre 42,76 et 49,63 % pour la silice et entre
12,13 et 15,64 % pour la chaux. Les teneurs en alumine des sediments sont comprises entre
10,46 et 13,70 % exception faite du sédiment RHI (7,41 %). Une représentation usuelle de
matieres ayant ce type de composition est alors le diagramme ternaire CaO-SiO.-Al>O3, aussi
appelé diagramme de Rankin-Wright [1915]. Le positionnement des huit matériaux issus de

dragage étudiés sur ce triangle est donné en figure 3-5.
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Figure 3-5 : Localisation des sédiments étudiés dans le diagramme CaO-SiO2-Al203 (adapté de [Lothenbach et al.,
2011))

La figure 3-5 donne une illustration des variabilités et des similarités entre les compositions
chimiques des sédiments. Ils peuvent tout d’abord étre classés selon les teneurs relatives en
SiO2 et CaO, avec deux échantillons extrémaux que sont :

- STA, en raison sa teneur ¢élevée en silice et I’absence de chaux ;

- CAD, du fait de sa richesse en CaO.

L ensemble des autres sédiments ont des rapports SiO2/Al.O3 comparables. La différenciation
entre ces matériaux se fait plutdt sur la teneur en Al2Os, plus faible pour RHI que pour les
sédiments alpins. Enfin, le dernier élément notable est la superposition des points représentatifs
des sédiments FLU, ISE et ROM, trois sédiments également proches d’un point de vue

géographique.
C. Caractérisations minéralogiques

a. Minéralogie par diffraction des rayons X sur poudre

Les diffractogrammes des 8 sediments étudies obtenus sur les échantillons en poudre ainsi que
I’identification des phases cristallines détectées sont présentés en figure 3-6.
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Figure 3-6 : Diffractogramme sur poudre des sédiments étudiés et identification des pics de réflexion

Abréviations des phases cristallines : A : Aragonite, C : Chlorite, C : Calcite, D : Dolomite, FP : Feldspath Potassique
(Microcline), FS : Feldspath Sodique (Albite), I/M : Illite / Muscovite, K : Kaolinite, P : Paragonite, Q : Quartz.

Un certain nombre de phases cristallines sont identifiées pour I’ensemble des sédiments. Il
s’agit des minéraux argileux (phyllosilicates), du quartz, des carbonates et des feldspaths
sodiques (albite) et potassiques (microcline). Notons toutefois que les pics de réflexion relatifs
aux feldspaths, localisés entre 30 et 32 °26, présentent des intensités bien plus faibles pour le
sédiment CAD par rapport aux autres matériaux, ce qui peut étre un indicateur d’une teneur
plus réduite en ces phases cristallines. A I’inverse les pics associés aux réflexions de 1’albite,
de formule Na>AlSizOg, apparaissent les plus intenses pour le sédiment SEP, notamment le pic
situé ad = 2,19 A soit 27,9 °20 auquel les réflexions (002), (040) et (220) contribuent [Fellows
et Spears, 1978]. Cela est bien corrélé avec la teneur en Na>O de 0,94 %, la plus élevée de
I’ensemble des sédiments.

Par ailleurs, tous les sédiments contiennent un ou plusieurs minéraux carbonatés, exception
faite du sédiment STA qui en est dépourvu. Cela est en accord avec la teneur en CaO inférieure
a 0,5 % relevée en analyse élémentaire pour STA. Les 7 autres sédiments présentent les pics
relatifs a la calcite. L’intensité des pics attribués aux réflexions de la calcite est plus forte pour
le sédiment CAD comparativement a 1’ensemble des autres sédiments carbonatés. A la calcite
peut étre ajoutée la dolomite (CaMg(COs)2) nettement visible pour les 3 seédiments référencés
FLU, RHI et SEP. Pour conclure sur les minéraux carbonatés, notons la présence de CaCOs3
sous sa forme aragonite pour le sédiment RAN. II s’agit du carbonate de calcium en systéme
orthorhombique dont la réflexion 111 est observable sur le diffractogramme vers 3,40 A
(26,2 °20) [Milliman, 1974]. Etant donné que le prélévement RAN se situe en contexte
estuarien, il est probable que I’aragonite détectée soit d’origine détritique, issue de la déposition
de squelettes et coquilles d’organismes aquatiques [Anthony et al., 2003].

Enfin, la présence d’une autre phase minérale, la paragonite, dont la formule est NaAl2[(OH)..
AlSiz010], est identifiée pour deux sédiments : elle est dans le cortége cristallin des sediments
FLU et SEP. Les pics de réflexion de ce minéral peuvent étre en particulier discernés a 9,7 et
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4,85 A, respectivement 9,1 et 18,3 °20. Ce phyllosilicate additionnel contribue aux teneurs
élevées en NazO pour les deux sédiments (proche de 1 %, voir tableau 3-5).

Suite a cette description qualitative des phases cristallines en présence, une analyse semi-
quantitative peut étre proposée apres un affinement selon la méthode de Rietveld. Le tableau 3-
6 détaille les résultats.

Tableau 3-6 : Semi-quantification par la méthode de Rietveld des phases cristallines des sédiments de barrage

CAD FLU ISE RAN RHI ROM SEP STA

Phases minérales silicatées (% massique)

Quartz 17 29 28 31 32 35 30 58
'\;'r'gﬁz‘j(x 31 29 21 27 21 23 22 32
Albite 4 12 12 11 8 7 12 4
Microcline 2 2 7 5 3 5 3
Phases minérales carbonatées (% massique)
Calcite 43 23 30 18 28 29 25 -
Dolomite 3 5 2 - 8 1 8 -
Aragonite - - - 8 - - - -

Plusieurs remarques peuvent étre formulées relativement aux semi-quantifications des phases
cristallines en présence. Comme cela avait été noté au sujet des analyses chimiques
élémentaires, les sédiments CAD et STA peuvent étre qualifiés d’ « extrémaux ». Le sédiment
CAD constitue un « pdle » carbonaté et trés pauvre en silice dans sa forme quartz. En définitive,
ce sédiment se présente comme un mélange constitué a 80 % de phyllosilicates et de carbonates.
A I’'inverse, le sédiment STA peut étre vu comme le pole opposé, non carbonaté et trés riche en
silice, sous forme de quartz (teneur proche de 60 %) et de minéraux argileux dans une moindre
mesure. Les six autres sédiments apparaissent comme intermédiaires :

- Leurs teneurs en quartz sont comprises entre 28 et 37 % ;

- Les teneurs en carbonates s’établissent entre 26 et 36 %

- Enfin, la richesse en phyllosilicates varie d’un prélevement a l’autre avec des
pourcentages massiques oscillant entre 20 et 30 %.

Au-dela de ces observations, une analyse plus approfondie des résultats de minéralogie en
paralléle des caractérisations chimiques permet de corréler la présence de phases cristallines
dans des proportions variables avec les pourcentages massiques en chacun des oxydes.
Plusieurs exemples peuvent étre considérés.

Premierement, la dolomite, de formule CaMg(CO3)2, apparait comme le pourvoyeur principal
de magnésium, bien que les phyllosilicates en contiennent également. 1l peut étre observé que
les sédiments les plus magnésiens d’apres les analyses chimiques, ¢’est-a-dire FLU, RHI et SEP
qui présentent des teneurs en MgO supérieures a 2 %, sont également ceux pour lesquels les
pourcentages de dolomite sont les plus importants.

De fagon similaire, I’albite, pole sodique des feldspaths alcalins, peut étre vue comme la
principale espece minérale portant le sodium dans les sédiments bruts. Nous pouvons constater
que les sediments les plus riches en albite (FLU, ISE et SEP) sont également ceux qui
démontrent les concentrations les plus élevées en Na2O, supérieures a 0,8 % massique.
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Enfin, une derniere mise en perspective des analyses minéralogiques Rietveld avec les
caractérisations chimiques peut étre faite a partir des concentrations en minéraux carbonatés et
des teneurs en CaO des sédiments. En effet, étant donné la non-détection de feldspaths calciques
(anorthite), nous pouvons considérer que la majorité de I’oxyde de calcium est contenue dans
les phases cristallines carbonatées. Si I’on représente graphiquement la teneur en minéraux
carbonatés, c’est-a-dire la calcite, la dolomite et 1’aragonite, en fonction du pourcentage
massique en CaO, le diagramme de la figure 3-7 est obtenu. Précisons que, si un sediment était
entiérement composé de carbonate de calcium, la teneur en CaO s’établirait a 56 % massique.
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Figure 3-7 : Représentation graphique de la corrélation entre la teneur en CaO des sédiments de barrage bruts et la
teneur en minéraux carbonatés déterminée par affinement de Rietveld

La figure 3-7 démontre la bonne corrélation entre les quantifications chimiques et
minéralogiques, d’ou une vérification des semi-quantifications Rietveld sur diffractogrammes
RX par le biais des analyses chimiques.

Précisons avant de cloturer cette sous-section que les pourcentages de phase amorphe
déterminées lors de I’analyse Rietveld étaient jugés suffisamment faibles (< 3 %) pour ne pas
les prendre en compte et opérer une semi-quantification uniquement fondée sur les phases
cristallines.

Afin d’illustrer les différences de compositions minéralogiques des sédiments, divers
diagrammes ternaires sont proposes. Premiérement, dans le diagramme ternaire en figure 3-8,
trois pdles minéralogiques peuvent étre identifiés avec : (i) les minéraux argileux, (ii) les
minéraux carbonatés et (iii) les minéraux silicatés autres que les minéraux argileux selon le
cadre minéralogique de référence établi par Haurine [2015] pour les sédiments fins. Dans un
deuxieme temps, en figure 3-9, les carbonates sont sortis de 1’étude afin de n’étudier que la
fraction silicatée. Trois pbles sont distingués : (i) les minéraux argileux, (ii) le quartz et (iii) les
feldspaths. Enfin, un troisieme diagramme est propose en figure 3-10 regroupant les silicates
en fonction des alcalins portés par les différentes espéces. Trois pbles sont alors distingués avec
() le quartz, sans alcalin ; (ii) I’albite, porteur de sodium et (iii) les minéraux argileux et le
microcline, porteurs de potassium. Ce dernier regroupement de minéraux s’explique par la forte
proportion d’illite au sein des corteéges argileux, minéral contenant des atomes K.
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Figure 3-8 : Représentation de la minéralogie des Figure 3-9 : Représentation de la minéralogie des
sédiments en diagramme ternaire [Phyllosilicates — sédiments en diagramme ternaire [Phyllosilicates —
Carbonates — Autres minéraux silicatés] Feldspaths — Quartz]
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Figure 3-10 : Représentation de la minéralogie des sédiments en diagramme ternaire [Phyllosilicates+Microcline —
Albite — Quartz]

b. Cortege argileux par diffraction des rayons X en lame orientée

Afin de caractériser de maniere plus approfondie les espéces composant le cortége argileux des
sédiments, il apparait pertinent d’utiliser la technique de la DRX sur lame orientée puis de semi-
quantifier les différentes phases. Les résultats de ces semi-quantifications sont donnés en figure
3-11.
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Figure 3-11 : Semi-quantification des minéraux argileux contenus dans les sédiments de barrage

La méthodologie de semi-quantification proposée par Holtzapffel [1985] permet de rendre
compte de la nature des phases cristallines au sein du cortége argileux. L histogramme présenté
en figure 3-11 permet de dégager deux grandes tendances. D une part, il est possible d’identifier
des sédiments ne contenant qu’illite et chlorite. Ils sont au nombre de cinq : les quatre sediments
alpins (FLU, ISE, ROM et SEP) et le sédiment RHI. Pour ces matériaux, 1’illite apparait comme
majoritaire avec des teneurs relatives comprises entre 54 et 68 %. Les cortéges argileux des
sédiments CAD, RAN et STA reposent en revanche sur trois minéraux différents : illite, chlorite
et kaolinite dont la teneur relative varie de 18 a 40 %. Si I’illite demeure I’espéce dominante
pour les sédiments CAD et STA, elle est a I’inverse minoritaire pour le sédiment RAN. La
présence ou 1’absence de kaolinite apparait, au regard de la littérature, comme un paramétre
majeur a prendre en compte dans le développement de la réactivité pouzzolanique apres
calcination. Par ailleurs, il est a noter que les minéraux de type chlorite et illite sont propices
aux substitutions et peuvent donc apporter des éléments mineurs ayant un réle dans la
clinkérisation, en particulier le magnésium. Comme pour les analyses DRX sur poudre, il
apparait pertinent de représenter les cortéges argileux au sein du diagramme ternaire en figure
3-12, avec pour pdles les trois minéraux argileux identifiés.
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Figure 3-12 : Représentation du cortege de minéraux argileux des sédiments en diagramme ternaire

c. Analyse thermique

Le comportement en température des sédiments a été suivi par analyse thermogravimétrique
combinée & une analyse thermique différentielle. Les thermogrammes sont présentés dans la

figure 3-13.
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L’utilisation combinée des résultats d’analyses thermogravimétriques et thermiques
différentielles permettent de rendre compte des transformations chimiques s’opérant lors de la
montée en température et des éventuelles variations de masse (perte ou gain) dues a ces
réactions. Les pertes de masses chiffrées de chacun des sédiments sur différentes plages de
températures caractéristiques sont exposées dans le tableau 3-7.

Tableau 3-7 : Synthése des pertes de masse en thermogravimétrie entre 105 et 1000 °C pour les 8 sédiments étudiés

Gamme de Pertes de masse (%)
température Attribution

(°C) CAD FLU ISE RAN RHI ROM SEP STA
105-450 Eau adsorbée restante, 1,5 1,1 12 53 3,8 0,8 08 71

décomposition de la matiere
organique et début de
déshydroxylation de la kaolinite

450-650 Déshydroxylation des 3,1 25 26 41 2,8 2,2 1,7 15

phyllosilicates

650-800 Décarbonatation de la calciteet 17,1 11,4 10,0 6,9 105 10,2 105 04

de la dolomite

800-1000 Fin de dégradation des 0,1 02 01 01 0,2 0,1 02 03

phyllosilicates

105-1000 Total 21,8 152 139 164 173 133 132 93

Plusieurs informations quant aux propriétés des sédiments peuvent étre déduites des courbes
d’analyse thermique (figure 3-13) et du tableau 3-7 récapitulant les pertes de masse sur
différentes plages de températures jugées significatives :

Entre 200 et 400 °C, un pic exothermique est observé sur la courbe ATD avec une
intensité variable suivant le sédiment étudié. Son amplitude est d’autant plus grande que
la perte de masse associée est importante. Sur cet intervalle de température, la variation
de masse peut étre attribuée a 1’oxydation de la matiére organique contenue dans le
matériau. Elle est supérieure a 3 % pour trois sédiments : STA, RAN et RHI. Ce sont
donc des sédiments riches en matiére organique non minéralisée en comparaison aux
cing autres pour lesquels la perte de masse est faible (inférieure a 1,5 %).

Entre 450 et 600 °C, la perte de masse observée est principalement associée au départ
de l’eau liée des phyllosilicates. Cette gamme de température correspond
particulierement bien au comportement de décomposition de la kaolinite. Toutefois, en
ce qui concerne I’illite et les chlorites, de nombreuses superpositions de pertes de masses
existent de part et d’autre de cet intervalle [FOldvari, 2011]. Une perte de masse plus
importante est observée pour RAN entre 450 et 650 °C par rapport aux autres sédiments.
Cela laisse présager d’une quantité de phyllosilicates plus élevée pour ce matériau.

A 573 °C, un pic endothermique étroit est observé pour I’ensemble des sédiments. Il est
caractéristique de la transition de phase du quartz depuis le polymorphe o vers la forme
B [Worrall, 1986]. Cet effet endothermique constitue un réarrangement structural non
associé a une perte de masse.

Entre 650 °C et 800 °C, des pertes de masse significatives, jusqu’a 17 % (sédiment
référencé CAD), sont observées et attribuables au départ de CO- des carbonates, a savoir
la calcite et la dolomite dans une moindre mesure. Cela concerne tous les sédiments,
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exception faite de STA, qui peut donc étre considéré comme non carbonaté. La réaction
de décomposition de la calcite sous 1’effet de la température est donnée en équation 3-
1.

CaCO; — CaO + CO» Equation 3-1

Les pertes de masses sont associees a des effets endothermiques marqués.
Théoriquement, la réaction de décomposition de CaCO3 s’observe a 895 °C [Foldvari,
2011]. Dans les faits, pour du carbonate de calcium pur, le pic d’ATD atteint son
maximum a des températures autour de 940 °C. En revanche, pour de la calcite
naturelle, intégrant des impuretés et dont la structure est altérée par 1I’environnement, la
décomposition s’opére a plus basse température [Echallier et Mery, 1992]. Cela
constitue une explication aux résultats des analyses effectuées sur les sédiments : la
dissociation des carbonates est terminée dés 800 °C. Concernant I’échantillon RAN, la
transformation de CaCO3 se fait a une température encore plus faible (pic d’ATD a
735 °C). Une raison a cela peut étre que 1’échantillon présente deux natures différentes
de calcite : d’une part la calcite présente initialement dans 1’échantillon et, d’autre part,
la calcite néoformée par transformation de ’aragonite aux alentours de 450 °C. Cette
calcite secondaire est connue pour étre plus sensible a la décomposition par la chaleur
d’ou un abaissement de la température de dissociation [Faust, 1950].

De faibles pics exothermiques peuvent étre notés, notamment sur les échantillons ISE
et RHI pour des températures comprises entre 850 et 900 °C. Du fait de la présence en
mélange de CaO libre ainsi que d’alumine et de silice réactives, des recristallisations
sont susceptibles de se dérouler dans cette gamme de température.

Gréace aux pertes de masses dues au départ de CO2 entre 650 et 800 °C, il est possible de déduire
une teneur en CaCOs des échantillons grace a 1’équation 3-2.

% CaCOs = M(CaCQO3) x

% CO,

M Equation 3-2

Les teneurs en calcite obtenues a partir des analyses thermiques sont synthétisées dans le tableau

3-8.

Tableau 3-8 : Teneurs en carbonates déduites des pertes de masse observées en ATG entre 650 et 800 °C

CAD FLU ISE RAN RHI ROM  SEP STA

Teneur en carbonates (% massique) 38,9 259 22,7 157 23,9 23,2 23,9 0,9

Quatre niveaux de teneurs en CaCOs peuvent étre identifiés :

Un sédiment trés carbonaté (CAD) ;

Cinqg sédiments, dont les quatre sédiments alpins, avec des teneurs en CaCO3
comprises entre 22,7 et 25,9 % (FLU, ISE, RHI, ROM et SEP) ;

Un sédiment faiblement carbonaté (RAN) ;

Un matériau non carbonaté (STA).

Il peut étre pertinent de comparer les résultats obtenus par 1’analyse thermique et ceux de DRX
quantitative. Ainsi, en figure 3-14, les teneurs en CaCO3 obtenues par ATG sont représentées
en fonction des teneurs en calcite issue de la DRX semi-quantitative.
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Figure 3-14 : Comparaison des teneurs en calcite obtenues par deux méthodologies différentes

11 peut tout d’abord étre relevé que la corrélation entre les deux résultats est élevée, le coefficient
R? étant de 0,93. En d’autres termes, les tendances sont identiques. Toutefois, le coefficient
directeur de la droite de régression est différent de 1,0. Cela indique qu’une des méthodes, en
I’occurrence la DRX quantitative, surévalue la teneur en CaCOs par rapport a 1I’autre protocole.
Le fait que les échantillons sédimentaires soient polycristallins peut engendrer des difficultés
quant a la quantification des phases par DRX du fait des superpositions de pic nombreuses.

d. Teneur en carbonates par calcimétrie Bernard

Les teneurs en CaCOs des sédiments de barrage obtenues par réaction a 1’acide chlorhydrique
selon la technique de la calcimétrie Bernard sont regroupées dans le tableau 3-9 ci-apres.

Tableau 3-9 : Teneurs en carbonates des sédiments obtenues par calcimétrie Bernard

CAD FLU ISE  RAN RHI ROM  SEP STA

Teneur en carbonates (% massique) 45,2 31,0 257 211 27,4 31,8 30,1 44

Les pourcentages massiques en carbonates obtenus selon la méthode Bernard sont plus élevés
de 3 a 6 % par rapport aux valeurs calculées a partir des pertes de masse en thermogravimétrie.
Une hypothése pouvant expliquer cette surévaluation est une destruction par I’acide
chlorhydrique d’autres matiéres que les seuls carbonates contenus dans 1I’échantillon, par
exemple la matiére organique ou une partie des argiles, d’ou une contribution au volume de gaz
dégagé et mesuré par I’opérateur. Toutefois, les deux méthodes sont en accord sur la
détermination qualitative des sédiments les plus carbonatés (alpins et méditerranéens) et des
moins riches en carbonates (RAN et STA).

e. Teneur en matiere organique

Les teneurs en matiére organique des sédiments de barrage obtenues par perte au feu a 550 °C,
selon la norme NF EN 12880 [AFNOR, 2000] sont données dans le tableau 3-10 qui suit.
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Tableau 3-10 : Teneurs en matiére organique des sédiments fins étudiés (exprimées en pourcentages massiques)

CAD FLU ISE RAN RHI ROM SEP STA
MO (%) 4,8 3,2 3,9 8,7 5,6 3,2 3,0 8,4

Les sediments RAN, RHI et STA se distinguent par leur richesse en matiere organique, au-dela
de 5,6 % en masse. Les autres matériaux sedimentaires présentent en revanche des pourcentages
massiques beaucoup plus réduits compris entre 3,0 et 4,8 %. Tous les sédiments provenant des
Alpes (FLU, ISE, ROM et SEP) sont a tendance « minérale » avec des teneurs en matiére
organique trés proches les unes des autres. Notons que la température de traitement thermique
employée dans cette méthodologie, i.e. 550 °C, présente une limite pour une application aux
sédiments argileux. En effet, la kaolinite est déshydroxylée & cette température. En
conséquence, la teneur en matiere organique peut étre légérement surévaluée pour certains
sédiments contenant cette espéce argileuse. L utilisation de cette méthode se justifie néanmoins
par la volonté de mettre en ceuvre une méthode connue et normalisée.

D. Imagerie MEB des sédiments

La morphologie des grains constituant les sédiments fins est exposée en figure 3-15 ci-apres.
Pour I’ensemble des sédiments, des assemblages relativement complexes de phyllosilicates,
feldspaths, quartz et éventuellement calcite sont observés. Toutefois, un critere différenciant
peut étre relevé : la quantité de plaquettes argileuses déposées en surface des particules. Elle
apparait importante pour des sédiments tels que RAN et CAD et, en comparaison, réduite pour
ROM et SEP. La morphologie des particules de sediments bruts en microscopie électronique a
balayage est assez proche des assemblages observés par Dang et al. [2013].

FLU
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Figure 3-15 : Morphologie des grains sédimentaires pour les 8 sédiments de barrage

Des particules minérales d’origine biologique ont été observées pour 4 sédiments sur les 8
étudiés : ISE, RAN, RHI et STA. Elles ont pu étre repérées par leurs morphologies bien
spécifiques, differentes des minéraux précédemment cités. Ce sont souvent des squelettes
siliceux de diatomées. Des photographies d’éléments biogénes pour chacun des 4 sédiments en
contenant sont présentées dans la figure 3-16.
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RAN

STA

Figure 3-16 : Particules d'origine biologique présentes dans les sédiments ISE, RAN, RHI et STA

L’identification des espéces de diatomées n’est pas le coeur du sujet de thése. Toutefois, comme
le démontre la figure 3-16, les individus appartiennent a des taxons dont les morphologies sont

diversifiées en termes de forme (allongée

Pennatophycidées ou cylindrique -

Centrophycidées), de taille et d’ornementation du squelette [Rumeau et Coste,1988].

139



Chapitre 3 : Caractéristiques des sédiments et des matiéres premiéres de cimenterie

Il. Caractérisation des matiéres premiéeres issues de I’industrie cimentiére

Aprés avoir donné les caracterisations détaillées des 8 sédiments étudiés dans la these, les
matiéres premiéres utilisées pour la formulation des crus (deux argiles et un calcaire) sont a
présent caractérisées. L’ensemble de ces résultats est obtenu sur matériau prétraité, c’est-a-dire
séché puis broyé.

A. Caractérisations physiques

a. Distribution granulométrique

Les déciles caractéristiques que sont le premier, le neuvieme et la médiane des trois roches de
carriéere broyées sont répertoriés dans le tableau 3-11.

Tableau 3-11 : Déciles dio, dso et deo des trois matiéres premieres de carriére apres broyage

Matiére de carriére Calcaire Argile n°1 Argile n°2
d1o (um) 11 1,0 1,0
dso (um) 3,6 5,6 6,8
doo (um) 14,5 21,0 21,9

i 0,
Argiles (%) 30,1 23,6 20,8
<4 pum
Limons (%)
69,9 76,4 79,2
4 um - 63 pm
0,
Sables (%) 0 0 0
63 um —2 mm

Afin de compléter le tableau 3-11, les représentations graphiques des distributions
granulométriques de ces matiéres premieres apres broyage sont données en figure 3-17 et en
figure 3-18.

Passant (%)
w

0,1 1 10 100
Diamétre (um)

Calcaire —Argilen°l —Argile n°2

Figure 3-17 : Distribution granulométrique des matiéres premiéeres de carriére de cimenterie — Fraction volumique en
fonction du diamétre des particules
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Figure 3-18 : Distribution granulométrique des matiéres premieres de carriére de cimenterie — Passant cumulé en
fonction du diamétre des particules

Ces données granulométriques méritent quelques commentaires et interprétations. Tout
d’abord, il peut étre noté que les broyages conduisent a des matériaux trés fins. Les valeurs
médianes dso inférieures & 7 um témoignent d’un broyage avancé des roches de carriere. De
plus, si I’on compare les deux matiéres argileuses, les distributions granulométriques sont tres
semblables. En effet, I’argile 2 n’est que légérement plus grossiére en raison de sa nature plus
quartzeuse, donc plus difficile a broyer. Les opérations de broyage en laboratoire ont été
maitrisées et particulierement contr6lées de maniére a produire des matiéres premieres aux
distributions granulométriques proches. Comparativement aux sédiments de barrage qui
substitueront totalement ou partiellement les argiles, ces derniéres ont des granulométries
similaires aux sédiments les plus fins (CAD et ISE).

Les broyages des roches de carriére ont été€ poussés jusqu’a une finesse qui permet de s’inscrire
dans les criteres définis par Ghosh [1983] au sujet de la granulométrie des composants du cru
cimentier. Plusieurs limites sont fixées, a savoir :

- Une limite sur la granulométrie du cru dans sa totalité : un refus a 90 um de 5 %.
- Des limites maximales sur la granulométrie des minéraux individualisés : 44 um pour
le quartz, 63 um pour les feldspaths et 125 um pour la calcite.

Pour I’ensemble des matériaux, les particules ne dépassent pas 63 um. Le premier critére sur la
granulométrie totale est donc respecté, tout comme les limites portant sur la calcite et les
feldspaths. En revanche, étant donné que certaines particules se situent entre 44 et 63 microns,
il est probable que certains grains de quartz dépassent la limite attendue. Cette remarque
concerne particulierement ’argile n°2. Toutefois, au regard de la littérature, les broyages
effectués conduisent & une farine finement divisée.
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b. Masse volumique

Les masses volumiques des matieres premieres de cimenterie ont été déterminées par
pycnométrie hélium et les résultats sont synthétisés au sein du tableau 3-12.

Tableau 3-12 : Masses volumiques des matiéres premiéres de cimenterie

Matiére premiere Calcaire Argile n°1  Argile n°2
Masse volumique (g/cm?) 2,74 2,66 2,75

La masse volumique du calcaire déterminée a 2,74 g/lcm® est semblable & celle de son
constituant cristallin principal, la calcite, dont la densité est de 2,71 selon la bibliographie
[Anthony et al., 2003]. Les argiles n°1 et n°2 présentent quant a elles des densités respectives
de 2,66 et 2,75. A I’'image du calcaire et des sédiments, ces valeurs sont en accord avec les
densités des minéraux majoritaires qui les composent : quartz (2,65), minéraux argileux (entre
2,60 et 2,75) et calcite (2,71). L’argile n°2 apparait néanmoins légerement plus dense que
I’argile n°1. Cette différence peut éventuellement étre expliquée par une teneur en pyrite FeS>
plus importante pour ’argile référencée ARG2 que I’argile référencée ARGI1. En effet, ce
minéral présente une densité pres de deux fois plus élevée que celles des autres especes (entre
4,9 et 5,2), d’ou une potentielle influence sur la densité réelle du matériau global.

c. Surfaces spécifiques : BET et Blaine

Les surfaces spécifiques des matieres premieres du cru, obtenues par les méthodes BET et
Blaine, sont récapitulées dans le tableau 3-13 qui suit.

Tableau 3-13 : Surfaces spécifiques Blaine et BET des matieres premiéres de cimenterie

Technique Calcaire Argile n°1 Argile n°2
BET (m2/g) 4,1 471 28,3
Blaine (cm2/g) 5852 6377 6154

Les surfaces spécifiques des différents constituants du cru sont tres variables, suivant que 1’on
considere les particules de calcite brisées par broyage ou les argiles. Par la méthode
d’adsorption BET, ces dernieres présentent en effet des surfaces spécifiques de 1’ordre de 10
fois plus importantes que le calcaire finement divisé. Cette différence s’explique en particulier
par la nature des constituants minéraux. Du fait des structures en feuillets, les surfaces
développées par les minéraux argileux et accessibles aux molécules de diazote sont en effet
beaucoup plus étendues que la calcite, minéral principal du calcaire. Romilliat [2006] démontre
également que le broyage de calcaire pour une intégration dans le cru conduit a une surface
spéecifique BET de la matiere comprise entre 2,8 et 4,6 m#/g suivant le temps de broyage en
broyeur planétaire (sans agent de mouture). Ces données sont en accord avec les
expérimentations conduites au cours de la thése.

En ce qui concerne les valeurs de surface spécifique Blaine, quelle que soit la matiére premiére
considérée, elles sont relativement similaires les unes aux autres. Les finesses Blaine sont en
effet comprises entre 5852 et 6377 cm?/g. Cette proximité s’explique par les granulométries
quasi-identiques recherchées lors des opérations de broyage des matériaux. Outre la finesse du
broyage, un deuxiéme parameétre peut entrer en ligne de compte pour apporter une justification
aux surfaces spécifiques Blaine plus importantes des argiles : la morphologie des particules.
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B. Caractérisations chimiques
Les compositions chimiques élémentaires des matiéres premiéres de cimenterie sont données
dans le tableau 3-14.

Tableau 3-14 : Compositions chimiques élémentaires des matiéres premiéres utilisées dans les crus cimentiers
(% massique en oxyde)

Calcaire Argile n°1 Argile n°2
SiO2 1,79 50,65 61,22
Al2O3 0,76 16,07 11,63
Fe203 1,28 5,95 4,82
CaO 52,71 7,79 6,43
MgO 0,48 1,64 1,14
TiO: 0,02 0,90 0,92
MnO 0,04 0,03 0,02
P20s 0,06 0,10 0,05
SrO 0,03 0,02 0,02
Na.O 0,00 0,13 0,06
K20 0,13 3,15 2,24
SOs 0,10 1,07 1,27
PF 42,54 12,35 10,09
Total 99,94 99,85 99,91
Modules cimentiers
LSF 780,20 4,72 3,41
MS 0,88 2,30 3,72
AF 0,59 2,70 2,41

La roche calcaire présente une teneur en CaO de 52,7 %. D’aprés la teneur en oxyde de
magnésium (< 0,5 %), les substitutions d’atomes de calcium par le magnésium sont assez peu
nombreuses. D’autres impuretés sont présentes, dont le silicium et le fer. Toutefois, les
pourcentages massiques tres faibles observés pour ces oxydes font de cette matiére premiére
une roche relativement « pure » en calcite. Il apparait judicieux d’utiliser ce matériau dans des
travaux de recherche car :

Q) Elle est effectivement utilisée par I’industrie ;
(i) Elle apportera au cru essentiellement du CaO, ce qui conduira a des conclusions plus
claires sur I’influence de 1’ajout de sédiments dans les mélanges pour clinkérisation.

En comparant cette matiére premiére a la littérature, nous pouvons constater que, selon la
classification proposée par Ali et al. [2008], le calcaire employé serait proche d’un calcaire
qualifié de « high grade », contenant 53,0 % d’oxyde de calcium. Le calcaire auquel Ali et al.
attribuent le qualificatif de « normal » contient quant a lui prés de 5,2 % de silice, ce qui est trés
supérieur a la teneur observée sur la matiére premicre de la présente thése. D’autres travaux,
publiés par Park et al. [2004], proposent de fabriquer des clinkers Portland en intégrant deux
calcaires différents, 1’un étant qualifié de « high-grade » tandis que 1’autre est désigné comme
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un calcaire « low-grade ». En s’attachant aux compositions chimiques de chacun des calcaires
de Park et al., on constate que celui classé comme calcaire de haute qualité contient 52,23 % de
CaO pour 1,98 % de MgO et 1,04 % de SiO2. D’apreés ces deux ressources bibliographiques, le
calcaire que nous nous proposons d’étudier apparait comme une matiére premiere de qualité
élevée au sens de la teneur en CaO apporté par CaCO:s.

Etant donnés la teneur en CaO de cette roche calcaire et le facteur de saturation en chaux qui
en découle (LSF = 781,87), il peut dés a présent étre attendu que le besoin en matieres silico-
alumineuses dans le cru sera important.

En ce qui concerne les deux matieres premieres argileuses, nous pouvons constater que, 1’oxyde
largement prépondérant est la silice avec des teneurs variables entre I'une et 1’autre des
ressources géologiques : 50,65 % pour ’argile 1 contre 61,22 % pour I’argile 2. A I’inverse, les
oxydes secondaires que sont I’alumine et I’oxyde de fer sont en proportions largement réduites
dans la seconde argile par rapport a la premiére. Ces ratios tres différents entre la silice d’une
part et [Al2O3 + Fe2Oz] d’autre part conduisent a des modules siliciques trés différents d’une
argile a ’autre : 2,30 pour ’argile 1 et 3,72 pour P’argile 2. Les teneurs en CaO des deux
matieres premiéres argileuses sont supérieures a 5,9 %. Cette observation suggére la présence
d’une fraction de carbonate de calcium non-négligeable. Par ailleurs, en ce qui concerne les
proportions en éléments mineurs, il est a noter que le sodium est quasiment absent tandis que
le soufre est au contraire trés présent avec des teneurs en SOz dépassant 1 % sur les deux argiles.
SOs dans le clinker peut générer certaines spécificités microstructurales, en particulier une
diminution de la teneur en C3A et du rapport alite/bélite [Horkoss et al., 2011]. Ces deux
facteurs induisent un développement plus lent des résistances lors de I’hydratation. D’aprés
Pliskin [1993], une roche du cru peut étre considérée comme un porteur silico-alumineux a
partir de deux critéres :

Q) Module silicique compris entre 1,5 et 10 ;

(i) % CaO <25 %.
Les conditions (i) et (ii) sont effectivement respectées par les argiles utilisées comme matieres
premieres au cru cimentier.

Afin d’illustrer les valeurs chiffrées présentées au sein du tableau 3-14, les trois matiéres

premiéres peuvent étre représentées au sein d’un diagramme ternaire de Rankin-Wright SiO»-
Al>03-Ca0 en figure 3-109.
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Figure 3-19 : Représentation des matieres premieres extraites de carrieres en diagramme ternaire chaux-silice-
alumine

La figure 3-19 permet de mettre en exergue les descriptions faites précédemment au sujet de la
chimie des matériaux. La localisation du calcaire a proximité immédiate du péle CaO confirme
sa pureté. En ce qui concerne les argiles, elles se situent toutes deux dans la zone supérieure du
diagramme (SiO2 majoritaire). Toutefois, des différences émergent sur le rapport entre SiO; et
Al;03, le module silicique de D’argile n°l étant plus faible que celui de la seconde.
Comparativement aux sédiments, 1’argile n°2 se situe dans la méme zone que des sédiments
tels que RAN, FLU ou encore ISE bien qu’une teneur en chaux moins importante puisse étre
relevée.

C. Caractérisations minéralogiques

a. Minéralogie par diffraction des rayons X sur poudre

Dans un premier temps, une description qualitative des phases cristallines identifiées sur les
diffractogrammes RX est proposée en figure 3-20 pour le calcaire et figure 3-21 pour les deux
argiles.
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Figure 3-20 : Diffractogrammes sur poudre du calcaire de cimenterie étudié et identification des pics de réflexion
Abréviations des phases cristallines : C :Calcite ; D : Dolomite ;Q : Quartz
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Figure 3-21 : Diffractogrammes sur poudre des argiles de cimenterie étudiées et identification des pics de réflexion
Abréviations des phases cristallines : C : Chlorite, C : Calcite ; F : Feldspaths alcalins ; G : Gypse ; K : Kaolinite ; I/M :
Illite/Muscovite ; P : Pyrite ; Q : Quartz
En ce qui concerne la roche calcaire, le nombre de pics présents est relativement réduit.
Seulement trois phases cristallines sont nettement identifiées : la calcite, la dolomite et le quartz.
L’intensité des pics de carbonate de calcium est remarquablement forte. En conséquence, une
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proportion tres importante de cette phase dans le mélange cristallin est attendue. Ces
observations sont en accord avec les conclusions tirées de 1’analyse chimique élémentaire.

Pour les maticres argileuses, les mémes phases minérales sont identifiées dans I’un et 1’autre
des matériaux. Toutefois, les intensités relatives des pics sont variables. L’argile 1 et I’argile 2
contiennent les phases cristallines suivantes :
- Des silicates sous forme de quartz, de minéraux argileux et, en tres faible quantité, de
feldspaths ;
- De la calcite, comme seul minéral carbonaté ;
- Des phases cristallines contenant du soufre : pyrite FeS; et gypse CaS0Os,2H-0.

A présent, des semi-quantifications des mélanges cristallins par la méthodologie de Rietveld
sont présentées au sein du tableau 3-15 pour les trois matieres premieres cimentieres.

Tableau 3-15 : Semi-quantification par la méthode de Rietveld des phases cristallines des matiéres premieres de cru

cimentier
Calcaire Argile n°1 Argile n°2
Phases minérales silicatées (% massique)
Quartz 1 45 59
Minéraux argileux - 28 22
Albite - -
Microcline - 3 2

Phases minérales carbonatées (% massique)
Calcite 98 20 15
Dolomite 1 - -

Phases minérales contenant du soufre (% massique)
Pyrite - 3 4
Gypse - 1 1

Mentionnons avant de commenter et discuter les résultats que la fraction amorphe a, de
nouveau, été jugée suffisamment faible pour raisonner uniquement sur la fraction cristalline.
Au regard des résultats du tableau 3-15, nous pouvons confirmer que le calcaire prélevé en
carriere de cimenterie est particulierement riche en calcite, ce qui était attendu au vu de
I’intensité relative des pics de diffraction en DRX et de la teneur en CaO. Quartz et dolomite
sont tres minoritaires.

Au sujet des argiles, la teneur en minéraux silicatés dépasse 75 % pour les deux matériaux
investigués. La teneur en quartz est particuliérement haute pour I’argile n°2, ce qui est en accord
avec la concentration en SiO; et le module silicique élevé. Les argiles sont en revanche trés
pauvres en feldspaths, notamment sodique, en lien avec la quantité trés faible de sodium relevée
en analyse chimique élémentaire. La calcite est présente dans les mélanges cristallins a hauteur
de 20 et 15 % respectivement pour 1’argile n°1 et I’argile n°2. Enfin, nous constatons que deux
phases contenant du soufre ont éte discernées : la pyrite d’une part et le gypse d’autre part. La
présence de ces minéraux est pleinement corrélée avec les teneurs en SOz supérieures a 1 % en
analyse chimique. La pyrite est le sulfure le plus commun dans les gisements argileux [Le Roux
et Orsetti, 2000]. 1l est donc compréhensible de retrouver ce minéral dans des prélevements de
carriere. Le gypse, quant a lui, est également fréquent dans les roches argileuses. L’un des
principaux modes de formation de CSH- dans les gisements argileux est ’altération chimique
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(oxydation) de la pyrite [Russell et Parker, 1979 ; Reeves et al., 2006]. En résumé, il apparait
nettement que les deux argiles sont minéralogiquement assez proches. Les principales
différences résident dans le fait que I’argile 1 est plus carbonatée et moins quartzeuse, tandis
que I’argile 2 est a I’inverse plus riche en silice au détriment du carbonate de calcium. Précisons
que les résultats de DRX semi-quantitatives sur les argiles de carriere sont a prendre avec
précaution dans le sens ou les minéraux qui diffractent le plus comme le quartz et la pyrite
semblent légérement surévalués en regard des teneurs en silicium et en soufre obtenues en
analyse chimique.

b. Analyse thermique

Les analyses thermiques ATD-ATG combinées des matieres premieres de carriére sont données
dans les figures 3-22 et 3-23.

Température (°C)

Perte de masse (%)
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Figure 3-22 : Courbes ATG et ATD du calcaire de cimenterie commun a I’ensemble des crus
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Figure 3-23 : Courbes ATG et ATD des roches argileuses de cimenterie utilisées comme matieres premieres dans la
synthese de clinker

Afin de compléter les thermogrammes, une analyse affinée des pertes de masse par plage de
température est proposée au sein du tableau 3-16.

Tableau 3-16 : Synthese des pertes de masse en thermogravimétrie entre 105 et 1000 °C pour les 3 matiéres premiéres
de carriére de cimenterie

Pertes de masse (% massique)

Gamme de o
température (°C Attribution
perature (°C) Calcaire  Argilen°l Argile n°2
105-150 Eau adsorbée restante 0,00 0,17 0,09
150-450 Oxydation de la matiére 0,07 0,46 0,31
organique
450-650 Déshydroxylation des 0,43 1,22 0,87

phyllosilicates —
Décomposition de la dolomite

650-850 Décarbonatation de la calcite 12,85 2,53 1,97
et de la dolomite

850-1000 Fin de dégradation des 0,02 0,06 0,04
phyllosilicates

105-1000 Total 13,37 4,44 3,28

Les analyses thermiques simultanées ATD/TG viennent en complément des quantifications
Rietveld effectuées sur les diffractogrammes RX.
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En ce qui concerne le calcaire, la perte de masse majoritaire se situe entre 650 et 850 °C. Elle
correspond au départ de dioxyde de carbone lors de la dégradation de la calcite. La matiere
commence a perdre de la masse dés 450 °C, certainement en lien avec la faible proportion de
dolomite contenue dans I’échantillon.

Pour les argiles, les pertes de masse totales & 1000 °C sont relativement faibles : 3,26 % pour
I’argile n°1 et 4,44 % pour l’argile n°2. Ces faibles pertes de masse en analyse TG sont
associées a des pics endo et exothermiques de faible amplitude en analyse ATD (3 pV)
maximum. Comparativement aux sédiments de retenue hydroélectrique les pertes de masse des
argiles de cimenterie sont nettement plus réduites. Les deux contributions majoritaires dans la
perte de masse des sédiments (départs de CO. par oxydation de la matiére organique et par
décomposition des carbonates) sont tres faibles pour les argiles de cimenterie. En comparant
les deux argiles entre elles, entre 450 et 850 °C, la perte de masse de 1’argile n°1 est de 30 %
plus €levé par rapport a I’argile n°2, d’ou des teneurs plus importantes en phyllosilicates
(kaolinite majoritairement) et en calcite. Ces résultats sont bien corrélés avec les semi-
quantifications Rietveld qui démontraient une teneur importante en quartz pour I’argile n°2 au
détriment des autres espéces cristallines que pouvaient étre les phyllosilicates et les carbonates.
Enfin, ajoutons qu’une fraction réduite de la perte de masse totale des argiles a été attribuée a
I’oxydation de la matiére organique en raison des effets endothermiques de faible amplitude
observés.

c. Teneur en carbonates par calcimétrie Bernard

Par calcimétrie Bernard, les teneurs en carbonates sont déterminées et les résultats obtenus sont
synthétisés au sein du tableau 3-17.

Tableau 3-17 : Teneurs en carbonates selon la méthode de calcimétrie Bernard des matiéres premiéres de carriére

Calcaire Argile n°1 Argile n°2

Teneurs en carbonates (% massique) 99 23 17

Cette derniere caractérisation des matieres premiéres de cimenterie par calcimétrie Bernard
confirme a la fois les analyses thermiques et les semi-quantifications Rietveld présentées dans
les sections qui précedent. Le calcaire démontre une teneur en CaCOs légerement inférieure a
100 % ce qui en fait un matériau de choix pour la synthése de clinkers en laboratoire avec une
introduction tres limitée. Par ailleurs, en ce qui concerne les deux argiles de cimenterie, la teneur
supérieure en calcite de ’argile n°1 est confirmée par cette méthode d’analyse.

I1l. Caractérisation des matiéres premieres utilisées pour I’étude de la
pouzzolanicité
Trois matiéres premiéres sont utilisées, par la suite, dans le volet pouzzolanicité de cette these :

- Unciment Portland CEM | commercial qui sera partiellement substitué par les additions
testées ;

- Une cendre volante de centrale électrique a charbon normalisée NF EN 450-1 [AFNOR,
2012d] ;

- Unfiller calcaire de cimenterie.

Comme cela a été fait dans les sections (I) et (Il) du présent chapitre, les caractéristiques
physico-chimiques et minéralogiques de ces matériaux sont détaillées.
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A. Caractérisations physiques

a. Distribution granulométrique

Les distributions granulometriques établies par diffraction laser en voie humide (éthanol pour
le CEM I et la cendre volante — eau distillée pour le filler calcaire) sont répertoriées dans les
figures 3-24 et 3-25.
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Figure 3-24 : Distribution granulométrique des matieres premiéres de référence du volet pouzzolanicité - Fraction
volumique en fonction du diameétre des particules
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Figure 3-25 : Distribution granulométrique des matieres premiéres de référence du volet pozzolanicité - Passant
cumulé en fonction du diamétre des particules
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Par ailleurs, les déciles caractéristiques dio, dso et dgo sont synthétisés dans le tableau 3-18.

Tableau 3-18 : 1°7, 5¢me et 9™ décile des matiéres premiéres de référence utilisées dans le volet constituant
pouzzolanique du ciment

Décile Ciment CEM | Cendre volante Filler calcaire
d1o (UmM) 2,3 3,4 2,2
dso (Um) 10,9 16,4 6,8
doo (m) 31,7 70,8 21,1

Il apparait que les diametres médians de I’ensemble de ces matériaux sont du méme ordre de
grandeur que ceux observés pour les sédiments bruts.

Le filler calcaire apparait aussi fin que le plus fin des sediments étudés (référencé ISE) a I’état
brut. En ce qui concerne 1’incorporation de poudre calcaire comme addition au ciment Portland,
il a été démontré par Knop et al. [2014] que deux phénomeénes différents sont mis en jeu suivant
que les particules de calcite sont plus larges ou, au contraire, plus fines que le ciment Portland
substitué. Dans le cas de particules calcaires de taille plus réduite, ce qui est le cas dans 1’étude
présentée, une accélération des cinétiques d’hydratation est attendue, voire une modification
des produits d’hydratation (participation a la formation d’especes de type carboaluminates de
calcium).

Au sujet de la cendre volante, il peut étre noté en figure 3-24 une distribution bimodale pour les
particules la composant avec un mode principal centré sur 20 um et un mode beaucoup plus
réduit autour de 400 pm. A I’ceil nu, certaines particules de couleur noire plus grossiéres que le
reste du matériau peuvent étre identifiées. Elles correspondent trés probablement a du carbone
non-bradlé, fréquent dans les cendres volantes issues de centrales électriques a charbon et dont
la proportion dépend principalement de la nature du charbon, sa finesse une fois pulveérisé et
I’efficacité du procédé industriel [Sear, 2001]. En termes de finesse, il est admis que, pour des
cendres volantes de centrale a charbon, entre 62 et 92 % des particules sont de taille inférieure
a 45 um [Jackson, 2004]. La matiére utilisée dans cette étude est en accord avec les données de
la littérature puisque prés de 81 % des particules présentent des diametres inférieurs a la limite
de 45 pm.

Enfin, en ce qui concerne le ciment Portland, la distribution granulométrique apparait
satisfaisante au regard de la bibliographie. En effet, Hall et Hoff [2009] indiquent que le
diameétre médian des particules de ciment Portland est couramment compris entre 10 et 20 pum.

b. Masse volumique
Les masses volumiques déterminées par pycnométrie hélium sont récapitulées dans le tableau
3-19.

Tableau 3-19 : Masses volumiques des matieres premieres de référence utilisées dans le volet constituant
pouzzolanique du ciment

Ciment CEM | Cendre volante Filler calcaire
Masse volumique (g/cm?) 3,21 2,30 2,72

Les valeurs observées pour chacun des trois composants cimentaires étudiés sont dans les
gammes usuelles. En ce qui concerne les ciments Portland, il est admis que les masses
volumiques se situent entre 3,05 et 3,25 g/cm® [Lawrence, 2004b], les variations tenant
principalement aux rapports massiques entre les différentes phases minérales du clinker. Les
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cendres volantes présentent généralement des masses volumiques entre 1,3 et 4,8 g/cm®
[Siddique et Khan, 2011]. Quant au filler calcaire, la valeur donnée au sein du tableau 3-19 est
trés proche de celles proposées par d’autres auteurs utilisant également ce type de matériau :
2,71 g/cm?® pour Benjeddou et al. [2017] et 2,70 g/cm?® pour Agel et Panesar [2016]. Cela est en
parfait accord avec la masse volumique réelle de la calcite, composant cristallin largement
majoritaire des fillers calcaire, évaluée a 2,71 cm®/g [Anthony et al., 2003].

c. Surfaces spécifiques : BET et Blaine
Les surfaces spécifiques BET et Blaine du ciment Portland CEM | de référence, de la cendre
volante et du filler calcaire ont été analysées. Le tableau 3-20 synthétise les résultats obtenus.

Tableau 3-20 : Surfaces spécifiques BET et Blaine des matieres premiéres de référence utilisées dans le volet
constituant pouzzolanique du ciment

Technique Ciment CEM | Cendre volante Filler calcaire
BET (m2g) 1,21 1,08 0,74
Blaine (cm2/g) 4095 3072 4153

Que ce soit le ciment Portland témoin ou les constituants du ciment comparatifs, les valeurs
présentées dans le tableau 3-20 sont globalement conformes a ce qui est observé dans la
littérature. En ce qui concerne les cendres volantes, Alonso et Wesche [1991] mentionnent que
les finesses Blaine sont usuellement comprises entre 2500 et 5000 cm2/g tandis que les surfaces
specifiques BET peuvent aller jusqu’a 1,20 m2/g. Cette donnée tirée de la littérature est en
accord avec la valeur mesurée sur la cendre utilisée dans la thése. La surface spécifique Blaine
pour ce type d’addition cimentaire est connue pour étre assez variable. Joshi et Lohtia [1997]
indiquent que les finesses Blaine d’un large échantillon de cendres volantes américaines sont
comprises entre des valeurs extrémales de 1580 et 5550 cm#/g. Le matériau décrit dans le
présent manuscrit entre dans cette plage de valeurs. Concernant le ciment CEM | témoin, la
surface spécifique Blaine est également en accord avec les informations de la littérature. Suivant
la réactivité souhaitée par I’industriel, le temps de broyage du clinker sera adapte. Les finesses
Blaine pour un ciment Portland commercial s’établissent, en conséquence, entre 3000 et
5500 cm2/g [Lawrence, 2004b]. Enfin, en ce qui concerne les surfaces spécifiques du filler
calcaire, elles sont éminemment variables comme cela a été démontré par Michel et Courard
[2014] avec I’étude de six ressources différentes. En comparaison avec les sédiments étudiés,
il apparait nettement que les surfaces spécifiques sont plus réduites pour les matiéres de
références. Cela tient en grande partie a la morphologie des particules : la présence de structures
argileuses en feuillets pour les sédiments accroit sensiblement les surfaces spécifiques
comparativement a des matieres comme le filler calcaire et la cendre volante. Les grains de
calcite du filler aux faces relativement planes et aux arétes bien marquées et les spheres
amorphes de la cendre volante conduisent a des surfaces spécifiques assez faibles pour ces deux
constituants minéraux, voir figure 3-26.
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Filler calcaire Cendre volante

Figure 3-26 : Morphologie des particules de filler calcaire et de cendre volante en microscopie électronique a balayage

B. Caractérisations chimiques
Les compositions chimiques des matieres de référence employées dans le volet pouzzolanicité
sont répertoriées dans le tableau 3-21.

Tableau 3-21 : Compositions chimiques élémentaires des matiéres premiéres de référence utilisées dans le volet
pouzzolanicité (% massique en oxyde)

Ciment CEM | Cendre volante Filler calcaire
SiO2 19,62 59,76 0,06
AlzO3 5,49 21,38 0,04
Fe203 3,08 5,99 0,05
CaO 64,27 3,96 55,89
MgO 0,97 1,65 0,14
TiO. 0,54 1,02 0,00
MnO 0,05 0,06 0,00
P20s 0,14 0,48 0,00
SrO 0,12 0,16 0,02
Na.O 0,26 1,21 0,00
K20 0,94 2,24 0,00
SOs 3,97 0,28 0,02
PF 0,42 1,77 43,74
Total 99,87 99,96 99,96

Les trois matiéres employées dans les essais de pouzzolanicité présentent des compositions
chimiques élémentaires relativement « classiques ».

Premierement, le ciment CEM 1 se situe, pour les 4 oxydes majoritaires, dans les gammes de
valeurs couramment observées. Il doit étre rappelé qu’il s’agit d’un ciment sulfaté et non d’un
clinker, d’ou la teneur en SOz proche de 4 %. Le soufre est porté par le gypse dont la présence
a été mise en évidence par la technique de la diffraction des rayons X, voir en section suivante.
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Deuxiémement, la cendre volante utilisée dans les essais présente une teneur en CaO inférieure
a 4 % massique tandis que la somme des oxydes SiO2 + Al2O3 + Fe20O3 est de 87,1 %. Ces
données sur les teneurs en oxydes majoritaires permettent de donner a la cendre volante le
qualificatif de siliceuse. Dans les textes et normes anglo-saxonnes, ces matériaux siliceux sont
notes « class F » au contraire des cendres calciques auxquelles est attribué le qualificatif « class
C». A titre d’exemple, les analyses chimiques de plusieurs cendres volantes siliceuses
américaines issues de la bibliographie permettent de donner des bornes quant aux teneurs
minimales et maximales pour chacun des oxydes élémentaires. Ces limites supérieures et
inférieures sont récapitulées dans le tableau 3-22.

Tableau 3-22 : Teneurs minimales et maximales en oxydes élémentaires observées sur un panel de cendres volantes
siliceuses (d’apreés [Siddique et Khan, 2011])

Oxyde Teneur minimale (% massique) Teneur maximale (% massique)

SiO, 45,0 64,4
Al,O3 19,6 30,1
Fe,0s 38 23,9
Ca0 0,7 75
MgO 0,7 1,7
Na;O 03 2.8
K20 0,7 2,9

PF 0,4 72

Pour chaque oxyde majeur, la cendre volante étudiée présente des pourcentages massiques a
I’intérieur des bornes. Elle est donc relativement « classique » en termes de composition
chimique.

Enfin la derniere matiere employée, le filler calcaire, présente CaO comme oxyde quasi-
exclusif : il est présent & hauteur de 55,89 % en masse. Etant contenu dans 1’échantillon sous
forme de carbonate de calcium, la perte au feu (CO>) est également élevée : 42,14 %. Tous les
autres oxydes présentent des teneurs inférieures a 0,15 % massique. L’oxyde minoritaire le plus
présent est MgO, du fait de problables substitutions d’atomes de calcium par des atomes de
magnesium dans la structure de CaCOsa.
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C. Caractérisations minéralogiques
Les diffractogrammes RX des trois matieres utilisées dans le volet pouzzolanicité de la these
sont présentés dans les figures 3-27, 3-28 et 3-29.
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Figure 3-27 : Diffractogramme RX de la cendre volante employée dans le volet pouzzolanicité
Abréviations des phases cristallines : H-Hématite, M-Mullite, Q-Quartz

C c C C c C CcccC CCC ccccCc cc C
Fillercaleaie N WS W S W 7 S ol
0 10 20 30 40 50 60 70
© 2-Theta

Figure 3-28 : Diffractogramme RX du filler calcaire employé dans le volet pouzzolanicité
Abréviation de la phase cristalline : C- Calcite
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Figure 3-29 : Diffractogramme RX du ciment CEM | employé dans le volet pouzzolanicité de la thése
Abréviations des phases cristallines : A-Alite, B-Bélite, C-Aluminate tricalcique, F-Alumino-ferrite tétracalcique, G-
Gypse, A-Anhydrite
En ce qui concerne les ajouts cimentaires de réference, plusieurs informations doivent étre
mentionnées. Premierement la cendre volante, bien que majoritairement amorphe comme le
démontre le halo autour de 25 °26 présente tout de méme un certain nombre de phases
cristallines bien identifiables : de la mullite AsSz, du quartz SiOz et de I’hématite Fe2O3. Ces
phases cristallines sont parmi les plus courantes pour les cendres volantes siliceuses
[Kurdowski, 2014]. La nature des composés silico-alumino-calciques cristallins est en lien
direct avec la composition chimique. Comme le démontre le diagramme de la figure 3-30
(adapté de Snellings et al. [2012]), les cristallisations observées sur une cendre volante siliceuse
sont en régle générale de la mullite tandis que de la gehlénite C2A2S et de I’anorthite CAS>

peuvent étre distinguées pour des cendres volantes calciques.

» Cendre volante | Sio,

Mullite A,S,

Cendre volante siliceuse
Expérimentations

Gehlénite CAS,

Anorthite C,AS

CaO AlO,

Figure 3-30 : Position des cendres volantes sur le diagramme ternaire SiO2-CaO-Al.Oz (adapté de [Snellings et al.,
2012])

157



Chapitre 3 : Caractéristiques des sédiments et des matiéres premiéres de cimenterie

Une augmentation de la teneur en CaO conduit a un déplacement des points représentatifs
depuis la région de la mullite vers la région de la gehlénite, voire de I’anorthite [Kruse et al.,
2013].

La composition minéralogique du filler calcaire est quant a elle relativement simple : aucune
autre espéce cristalline que la calcite CaCOz n’a été détectée. Outre la finesse démontrée par
les analyses granulométriques, la matiére utilisée est donc trés pure sur le plan de la minéralogie.
Cela est en adéquation avec les 57,5 % massique de CaO relevés en analyse chimique et,
inversement, avec les trés faibles proportions d’oxydes étrangers.

Enfin le ciment CEM | employé apparait également assez classique. Les quatre phases
traditionnelles d’un clinker (C3S, C2S, C3A et C4AF) sont contenues dans le matériau. Afin de
réguler la prise, des matiéres sulfatées ont été ajoutées : sous forme de gypse CaS0O4,2H0 et
d’anhydrite CaSQa.

IV. Caractérisation du ciment Portland utilise dans le cadre des essais
avances

Un ciment Portland CEM | est utilisé spécifiquement pour les essais avancés conduits dans les
laboratoires du LERM a Arles aux états frais et durci sur mortier pour les deux volets de la
these. Il s’agit d’un ciment CEM I différent de celui exposé dans la section (III). Il est préparé
par broyage de clinker industriel. La teneur en gypse est ajustée de fagon a atteindre une teneur
en SOz de 2,6 % massique, valeur assez « typique » [Bye, 1999]. Les caractérisations chimiques
et minéralogiques de ce matériau sont données dans cette section.

A. Caractérisation chimique
La composition chimique élémentaire du ciment gypse est donnée dans le tableau 3-23.

Tableau 3-23 : Caractérisation chimique du ciment Portland utilisé dans le cadre des essais approfondis (en %
massique)

Ciment CEM | — Essais approfondis

SiO2 19,94
Al;O3 5,33
Fe,Os3 421
CaO 65,74
MgO 0,69
TiO: 0,31
MnO 0,04
P20s 0,07
SrO 0,08
Na20 0,09
K20 0,41
SOz 2,69

PF 0,26
Total 99,86

158



Chapitre 3 : Caractéristiques des sédiments et des matiéres premiéres de cimenterie

Les compositions minéralogiques potentielles de Bogue sont exposées au sein du tableau 3-24.

Tableau 3-24 : Composition minéralogique du ciment Portland utilisé dans le cadre des essais approfondis selon les
formules de Bogue (en % massique)

Ciment CEM | — Essais approfondis

CsS 70,9
C2S 5,2
CsA 7,2
C.AF 13,1

Le ciment Portland utilisé, d’un point de vue de la composition chimique, est tout a fait
conforme aux valeurs couramment observées, notamment sur les oxydes majeurs CaO, SiO»,
Al203 et Fe20s. Relevons toutefois le rapport A/F assez faible (1,27), d’ou une forte proportion
de C,AF relativement a C3A lorsque les compositions minéralogiques potentielles de Bogue
sont calculées. Ajoutons que le rapport C3S/C.S apparait assez haut, ce qui permet d’anticiper
des performances mécaniques assez élevées pour ce ciment Portland dés les jeunes ages.

B. Caractérisation minéralogique

Le diffractogramme du ciment Portland utilisé dans les essais « approfondis » est montré en
figure 3-31.

A AA A A A A
GF A GC A FAACBB AABABBCFB BL AB BA C AACAA A AB CA

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
° 2-Theta

Figure 3-31 : Diffractogramme RX du ciment Portland utilisé dans le cadre des essais approfondis
Abréviations des phases cristallines : A-Alite, B-Bélite, C-Aluminate tricalcique, F-Alumino-ferrite tétracalcique, G-
Gypse, A-Anhydrite
Le diffractogramme confirme la présence des quatre phases classiques du clinker. Les
réflexions relatives au gypse ajouté comme régulateur de prise sont également présentes. Les
polymorphes de CsS, C,S et C3A sont ceux traditionnellement observés sur des clinkers
industriels, respectivement My, B et orthorhombique. Par ailleurs, I’intensité relativement forte
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de la raie principale de C4AF légerement en-dessous de 34 °26 peut étre relevée, en accord avec
la caractérisation chimique et les compositions minéralogiques obtenues par les formules de
Bogue.

V. Mise en perspective pour une valorisation dans I’industrie cimentiére

A. Valorisation dans le cru

Tous les sédiments de barrage, excepté STA sont testés pour une valorisation en tant que
matiére premiére du cru cimentier. Mentionnons que le sédiment STA est écarté du volet
valorisation dans le cru en raison de la distance au-dela de 150 km séparant 1’ouvrage
hydroélectrique de la premiere cimenterie. Il apparait alors nécessaire d’effectuer une synthése
comparative des caractéristiques des argiles avec celles des matieres premiéres. Plusieurs points
peuvent étre soulevés. Premiérement, en ce qui concerne la composition chimique, les
sédiments prélevés en retenue hydroélectrique ont comme oxyde majoritaire la silice, ce qui est
¢galement le cas des argiles. Toutefois, les proportions massiques varient d’un sédiment a
I’autre ainsi que les rapports massiques entre les oxydes. Le module silicique, en particulier,
apparait déterminant. La plupart des sédiments étudiés (exception faite de RHI) démontrent des
modules siliciques relativement élevés, tout comme [’argile n°1. Ces sédiments seront donc
assez « fondants » et participeront a la formation d’une phase interstitielle abondante. Par
ailleurs, il doit étre relevé que tous les sédiments étudiés pour une introduction dans le cru
cimentier ont une teneur en CaO significative et plus élevée que les argiles. La chaux est
contenue dans les sediments principalement sous forme de calcite. En consequence, le facteur
de saturation en chaux est plus élevé pour les sédiments que pour les argiles. Il peut donc étre
attendu un remplacement a la fois de 1’apport silico-alumineux des argiles mais aussi d’une
fraction du calcaire suivant la teneur en CaO du sédiment. Les pourcentages d’introduction des
sédiments dans le cru seront donc certainement plus hauts que les argiles traditionnellement
utilisées.

Ensuite, notons que les porteurs siliceux ne sont pas strictement identiques entre les argiles et
les sédiments issus de retenues hydroélectriques. En effet, les argiles contiennent en tant
qu’especes siliceuses essentiellement des minéraux argileux et du quartz. En plus de ces
especes, les sédiments présentent des teneurs assez conséquentes en feldspaths alcalins. Ces
minéraux, du fait de leur composition chimique, contribueront a un apport de potassium et de
sodium dans le cru. Les oxydes K20 et Na2O peuvent, d’une part, générer des spécificités sur
le plan de la minéralogie des clinkers et, d’autre part, poser des problématiques de durabilité
des bétons du fait des réactions alcali-silice. De facon similaire, plusieurs sédiments présentent
un second carbonate minoritaire en plus de la calcite : la dolomite. L’apport en magnésium par
les sédiments sera donc également plus important. A I’inverse, par la présence de pyrite et de
gypse, les argiles apporteront un autre mineur : le soufre.

B. Valorisation aprés calcination comme constituant pouzzolanique en ciment
composé

Pour I’incorporation de sédiments dans le cru cimentier, 1’attention a essenticllement été portee
sur la composition chimique des sédiments. En ce qui concerne 1’activation thermique des
sédiments en vue d’une utilisation comme addition pouzzolanique, la question des minéraux
argileux en présence doit également étre considérée. L’étude bibliographique proposée dans le
chapitre 1 a rappelé que toutes les espéces argileuses ne présentent pas le méme potentiel une
fois activées. La kaolinite apparait comme le minéral le plus intéressant, les autres espéces telles
que I’illite et la chlorite étant en effet nettement moins réactives malgré le traitement thermique.
Or, parmi les sédiments considérés pour une valorisation en tant qu’addition apres calcination,
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2 sur 7 (RAN et STA) contiennent de la kaolinite tandis que les autres en sont dépourvus. De
plus, les teneurs en phyllosilicates doivent étre considérées. Dans le cas des sédiments de
barrage, elles sont généralement autour de 30 % massique. La question qui se pose est donc : a
quel point cette faiblesse relative en minéraux argileux est limitante pour 1’activation
pouzzolanique ? Par ailleurs, plusieurs autres parametres sont certainement a intégrer : la
granulométrie des sédiments, les espéces minérales auxiliaires qui reagissent également au
traitement thermique (carbonates) et la présence de matiére organique a 1’état brut.
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Le chapitre qui suit vise a décrire, commenter et interpréter les résultats des essais relatifs a la
fabrication de clinkers de laboratoire en incorporant, dans le cru, les sédiments fins de barrage
dont les caractéristiques ont été présentées au sein du chapitre 3. Deux stratégies de formulation
successives ont été mises en place. Dans un premier temps, des mélanges dits « binaires » ont
été proposés. lls sont dits « binaires » car ils utilisent seulement deux matieres premieres pour
formuler le cru : (i) un calcaire de qualité élevée, pourvoyeur d’oxyde de calcium, et (ii) une
argile de carriére ou un sédiment de barrage en tant que matiere silico-alumineuse. Dans un
second temps, les crus seront qualifiés de « ternaires », avec utilisation de trois matiéres
premiéres différentes : (i) le calcaire et un mix silico-alumineux composé (ii) d’un sédiment et
(iii) d’une argile complémentaire. Enfin, pour 1’'une des formulations ternaires, des essais
« approfondis », en passant de 1’échelle pate cimentaire a 1’échelle mortier, ont été conduits de
maniére a se rapprocher de ce qui se fait industriellement.

I.  Synthese de clinkers « binaires »

Les résultats obtenus sur les clinkers synthétisés a partir de deux matiéres premiéres seulement
sont présentés dans cette section. Premierement, les formulations des crus binaires sont
détaillées.

A. Modalités de formulation des mélanges crus

a. Stratégie de formulation : paramétre cimentier ciblé
La détermination des masses de chacun des composants du cru est basée sur :

e Les compositions chimiques de chacune des matiéres premiéres ;
e Les modules couramment utilisés dans le domaine des ciments : le facteur de saturation
en chaux (LSF), le module silicique (MS) et le ratio alumino-ferrique (AF).

Dans I’industrie cimentiére, une maitrise de chacun des trois paramétres précédemment cités
est réalisée en jouant sur les proportions des ingrédients du cru. Toutefois, dans la stratégie de
clinkers binaires, le seul levier a disposition est la teneur relative en chacun des deux
ingrédients, d’ou un seul module choisi comme cible d’ajustement. Une combinaison
satisfaisante de la chaux avec les autres oxydes (SiO2, Al.Oz et Fe2Os) apparait comme
prioritaire comparativement aux autres modules (silicique et alumino-ferrique). Le LSF est
donc choisi comme parametre cible : les taux d’incorporation de calcaire et de matiére silico-
alumineuse sont déterminés en fonction de ce facteur. Connaissant les compositions chimiques
¢lémentaires des deux composants de chaque cru, les taux d’introduction sont ajustés de fagon
a atteindre un LSF de 97 pour le cru. Cette valeur est typiquement dans la gamme des LSF
observés pour des mélanges crus industriels. D’aprés Locher [2006], les LSF calculés sur des
mélanges de matiéres premieres destinés a la production de clinker en Allemagne sont en effet
compris entre 90 et 104 avec une valeur moyenne de 97. Un LSF de 97 est suffisamment distant
de 100 pour éviter la présence en quantité importante de CaO non combinée et, dans le méme
temps, assez élevé pour obtenir des teneurs importantes en CsS a partir de C,S. Cette
combinaison satisfaisante de I’oxyde de calcium est théorique : cela suppose que les réactions
de clinkérisation puissent aller jusqu’a leur terme. Les deux autres modules, MS et AF, résultent
des teneurs en chacun des deux composants, imposées par le LSF ciblé. lls ne peuvent étre
ajusteés.
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b. Composition des crus

Pourcentages massiques des différents constituants

A partir de la connaissance (i) des compositions chimiques des deux composants d’entrée et (ii)
du LSF ciblé a 97, un systéme d’équations est résolu de maniere a déterminer les pourcentages
massiques de chacune des matiéres premicres. Le systéme d’équations est résolu gréce a un
solveur sous logiciel Microsoft Excel dans lequel sont saisies les contraintes citées
précédemment (compositions chimiques en éléments majeurs et LSF). Les formulations des
crus sont ainsi déterminées et résumées dans le tableau 4-1.

Tableau 4-1 : Formulation des crus binaires (Pourcentages massiques)

Cru

Porteur silico-alumineux

i
Calcal’® “ARGL ARG2 CAD FLU ISE RAN RHI ROM SEP

ARG1-Bin 76,70 23,30 - - - - - - - -

ARG2-Bin 79,24 - 2076 - - ; ; ] ) ]
CAD-Bin 65,19 - - 3481 - ] ] i _ }
FLU-Bin 72,70 - - - 2730 - ] - _ ]
ISE-Bin 72,13 - - - - 2187 - ; ) ]
RAN-Bin 74,20 - - - - - 2580 - - ]
RHI-Bin 73,73 - - - - - - 2627 - ]
ROM-Bin 73,12 - - - - - - - 2688 -
SEP-Bin 73,82 - ; - ; ] ] ) _ 2618

Quelques commentaires doivent étre apportés au tableau 4-1 :

Les teneurs massiques en porteur silico-alumineux au sein des crus se situent entre
20,76 % pour le cru introduisant I’argile n°2 et 34,81 % pour le mélange contenant le
sédiment CAD ;

Il est par ailleurs pertinent de relever que, quel que soit le sédiment considéré, les
pourcentages massiques sont toujours supérieurs a ceux de ARG1 et ARG2. Cela
s’explique par les teneurs en chaux plus importantes pour les sédiments
comparativement aux deux porteurs silico-alumineux traditionnels. Il y a donc une
substitution totale de 1’apport silico-alumineux et partielle de calcaire. Cet effet est
particulierement net pour le mélange élaboré avec CAD dont la richesse en calcite a été
démontrée au sein du chapitre 3. Le LSF ciblé a 97, bien que d’un niveau élevé, permet
d’introduire jusqu’a 34,81 % de sédiment dans le cas de CAD. Pour les autres
sédiments, les taux d’introduction sont relativement similaires (entre 25,80 et 27,87 %
massique) ;

Les teneurs en sédiments fins de barrage sont donc assez élevees en comparaison aux
taux de substitution observes industriellement pour d’autres valorisations matiéres. Cela
devrait donc permettre d’avoir plus de visibilité sur ’influence de I’introduction de
sédiments sur les clinkers synthétisés.

Modules cimentiers des clinkers théoriques

A partir des pourcentages massiques présentés dans le tableau 4-1, les trois modules cimentiers
LSF, MS et AF peuvent étre calculés. Ce sont les modules « théoriques », au sens ou ils ne sont
pas calculés sur la chimie « réelle » du clinker, mais sur la chimie des composants du cru. Ces
modules théoriques sont mentionnés au sein du tableau 4-2 pour I’ensemble des mélanges
binaires préparés. De plus, de fagcon & commenter et interpréter les données du tableau 4-2, les
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trois modules ont également été calculés pour les matiéres premieres et sont exposés au sein du
tableau 4-3.

Tableau 4-2 : Modules cimentiers théoriques calculés a partir des formulations des crus binaires

Cru LSF (Théorique) MS (Théorique) AF (Théorique)
ARG1-Bin 97,03 1,97 1,83
ARG2-Bin 97,00 2,81 1,50
CAD-Bin 97,00 2,11 1,89
FLU-Bin 97,02 1,97 1,71
ISE-Bin 96,98 2,07 1,68
RAN-Bin 97,01 2,21 1,49
RHI-Bin 97,00 3,37 1,43
ROM-Bin 96,99 1,97 1,70
SEP-Bin 96,98 2,32 1,58

Tableau 4-3 : LSF, MS et AF des matieres premiéeres utilisées dans les crus cimentiers

Matiére premiére LSF MS AF
CALC 781,87 0,88 0,59
ARG1 3,41 3,72 2,41
ARG2 4,73 2,30 2,70
CAD 20,48 2,44 2,68

FLU 10,03 2,29 2,38
ISE 10,23 2,43 2,37
RAN 8,12 2,64 2,07
RHI 10,44 4,74 2,41
ROM 10,12 2,28 2,36
SEP 9,28 2,82 2,27

En proposant des mélanges binaires de matiéres premieres, pour lesquels seule la combinaison
de la chaux est contrdlée via le LSF, il est intéressant d’observer dans quelles gammes fluctuent
le module silicigue et le rapport alumino-ferrique. En ce qui concerne le module silicique, il est
couramment admis qu’il doit se situer entre 2,0 et 3,0 [Taylor, 1990] avec un optimum, plus
restreint, entre 2,4 et 2,6 [Moir, 2003]. Aucun des mélanges binaires n’a de MS théorique dans
la gamme « optimale ». Le plus proche est le mix SEP-Bin formulé avec 26,18 % en masse de
sédiment. En considérant la plage « étendue », entre 2,0 et 3,0, il peut étre constaté que quelques
mélanges sont hors gamme également. Certains présentent des MS légérement inférieursa 2,0 :
ARG1-Bin, FLU-Bin et ROM-Bin. Des mélanges aises a cuire mais avec des teneurs en phase
interstitielle importante sont attendus pour les clinkers ainsi produits en laboratoire. A I’inverse,
un seul cru présente un MS théorique nettement au-dela des valeurs usuellement attendues : il
s’agit du mélange RHI-Bin, dont le module silicique théorique est de 3,37. En principe, ce mix
binaire devrait étre assez difficile a cuire. Dans le chapitre 3, il est rappelé la faible proportion
d’alumine relativement a la silice pour le sédiment RHI en comparaison aux autres sédiments.
La silice contenue dans ce matériau est majoritairement sous forme de quartz, avec un effet
d’autant plus négatif sur I’aptitude a la cuisson. Concernant les mélanges de référence formulés
avec deux argiles de cimenterie distinctes, il peut étre observé que leurs effets respectifs sur le
module silicique sont trés différents. L’argile n°1 conduit a un module silicique théorique plus
réduit que la normale tandis que ’argile n°2, introduite a hauteur de 20,76 % massique, le fait
passer au-dessus de 2,6. De facon similaire au commentaire sur le mélange formulé avec le
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sédiment RHI, cette différence de comportement entre les deux argiles de cimenterie est a
rapprocher de leurs compositions chimiques élémentaires, en particulier le rapport SiO2/Al>03
plus élevé pour I’argile n°2. En définitive, ces deux matiéres prélevées en carriére ont
certainement vocation a étre complémentaires dans le cadre d’une utilisation conjointe. Par
ailleurs, des correcteurs de cru sont souvent utilisés de maniere a ajuster notamment les teneurs
en aluminium et en fer.

Concernant les rapports A/F théoriques, ils s’établissent entre 1,43 (RHI-Bin) et 1,89 (CAD-
Bin). En prenant en compte la limite inférieure (1,0) et supérieure (4,0) fixées par Taylor [1990],
il peut étre observé que tous les crus sont dans la gamme adéquate. En revanche, si la plage
restreinte [1,5;1,8] telle que définie par Moir [2003] est considéree alors les modules alumino-
ferriques de certains clinkers théoriques sont en dehors de cette plage de valeurs. C’est le cas
du mélange RHI-Bin, pour lequel la teneur en oxyde d’aluminium par rapport a 1’oxyde de fer
est sous la valeur seuil de 1,5. Au contraire, les mélanges ARG1-Bin et CAD-Bin démontrent
des rapports A/F supérieurs a 1,8. D’apres le tableau 4-3, ces deux composés silico-alumineux
sont en effet ceux qui présentent les rapports A/F individuellement les plus hauts. En
conséquence de ces rapports A/F théoriques non optimisés pour les différents crus, la
composition minéralogique de la phase interstitielle des clinkers devrait également étre affectée.
La teneur en C4AF relativement a 1’aluminate tricalcique devrait étre d’autant plus importante
que le rapport A/F est faible.

Il sera donc pertinent de s’intéresser a I’impact des modules non contr6lés lors de la formulation
sur I’aptitude a la cuisson des mélanges et sur les faciés des phases minérales des clinkers. Il
sera, en somme, nécessaire de vérifier si oui ou non les clinkers sont fondamentalement
différents les uns des autres.

B. Caractérisation des clinkers « binaires » anhydres

Les diverses caractérisations effectuées sur les clinkers binaires sont détaillées dans cette sous-
section. Dans un premier temps, les résultats de titrage de la chaux libre rémanente sont exposés.

a. Teneur en chaux libre

L’aptitude a la cuisson d’un mélange, ¢’est-a-dire la capacité de combinaison de CaO avec les
autres oxydes majoritaires, peut étre déterminée par titrage de la chaux libre. Il s’agit, en
d’autres termes, de la chaux résiduelle et non combinée lors des réactions de clinkérisation.
Pour I’ensemble des synthéses binaires effectuées en laboratoire, la chaux libre a été dosée apreés
attaque ménagée a 1’éthyléne-glycol chaud selon la méthodologie décrite au sein du chapitre 2.
Les résultats des dosages sont résumés dans la figure 4-1.
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Figure 4-1 : Teneurs en chaux libre des clinkers binaires

Exception faite du clinker RHI-Bin dont la teneur en chaux libre excéde significativement la
limite usuelle de 2 % massique, I’ensemble des clinkers présentent des concentrations en chaux
non combinée « correctes ». Parmi elles, 5 sont particulierement faibles (< 0,7 % massique) :
ARG1-Bin, CAD-Bin, FLU-Bin, ISE-Bin et ROM-Bin. Les trois autres (ARG2-Bin, RAN-Bin
et SEP-Bin) sont également acceptables quoique plus élevées. Elles sont en effet comprises
entre 1,8 et 2,0 %. La premiére conclusion qui peut étre tirée de ces titrages de chaux libre est
une aptitude a la cuisson correcte pour tous les clinkers sauf RHI-Bin.

Ce dernier mérite une attention particuliére. Le module LSF ciblé & 97 devrait théoriquement
assurer une combinaison plus élevée de la chaux. Par conséquent, le LSF de RHI-Bin ne peut
expliquer la teneur en chaux libre de 3,62 %. En revanche, il doit étre rappelé que le module
silicique n’a pu étre régulé lors de la formulation des mélanges binaires. Ainsi, le MS théorique
du clinker est de 3,37, en raison du déficit en Al>O3 par rapport a SiO2 pour le sédiment RHI.
Avec un tel module silicique, la phase liquide est présente en faible proportion lors de la
cuisson, d’ou une diffusion réduite du calcium et un mélange, par nature, difficile a cuire. De
plus, les propriétés physiques et minéralogiques peuvent aussi étre impliquées. En se référant
au chapitre 3, il apparait que le sédiment RHI est le plus grossier des porteurs silico-alumineux
considérés avec une fraction sableuse proche de 20 % et un dgo dépassant 110 um. En recoupant
ces données de répartition granulométrique avec la composition minéralogique et la teneur en
quartz évaluée a 32 %, il peut étre suppose que les sables sont majoritairement constitués de
particules quartzeuses. Enfin, ajoutons que la cuisson en four électrique de laboratoire a lit fixe
ne facilite pas les réactions de clinkérisation comparativement a un four rotatif qui permet la
circulation de la phase liquide.

Les interprétations pour les trois mélanges binaires ARG2-Bin, RAN-Bin et SEP-Bin dont les
teneurs en chaux libre se situent entre 1,8 et 2,0 % massique sont assez proches de ce qui a été
mentionné précédemment pour RHI-Bin. lls présentent également des modules siliciques plus
élevés que les autres mélanges. Par ailleurs, pour ces trois porteurs silico-alumineux, la fraction
sableuse est supérieure a 3 % tandis qu’elle est nulle pour I’ensemble des autres matériaux
argileux.

Enfin, en ce qui concerne les 5 clinkers dont la combinaison de la chaux est proche de
I’optimum, outre une granulométrie assez fine des matieres premicres argileuses, un autre
élément favorable est le faible module silicique. Une phase liquide abondante peut étre
attendue, d’ou une combinaison efficace de la chaux.
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b. Composition chimique des clinkers binaires et minéralogie potentielle selon Bogue

Les résultats des analyses chimiques élémentaires par fluorescence X conduites sur les clinkers
binaires produits en laboratoire sont donnés dans le tableau 4-4. A partir de cette chimie
« réelle », les formules de Bogue sont utilisées de facon a calculer les teneurs potentielles en
chacune des phases du clinker. Les calculs tiennent compte des concentrations en chaux libre
mesurées aprés I’attaque a 1’éthyléne-glycol chaud (soustraction au pourcentage massique en
CaO issu de I’analyse élémentaire).

Tableau 4-4 : Analyses chimiques élémentaires des clinkers binaires et compositions minéralogiques potentielles selon
les formules de Bogue

Clinker ';u g @ @ o) @ @ o @
5 5 5 3 > 5 > 5 >
SiO2 20,02 21,45 20,82 20,61 20,98 20,21 22,61 20,72 20,93
Al203 6,58 4,85 6,56 6,53 6,58 5,67 4,06 6,40 5,69
Fe203 3,64 3,02 3,51 3,79 3,69 3,93 2,83 3,79 3,77
CaO 65,20 67,86 66,32 65,23 65,56 66,75 66,21 65,89 66,50
MgO 1,15 0,93 1,29 1,75 1,45 1,28 141 1,30 1,84
TiO: 0,32 0,35 0,28 0,34 0,35 0,31 0,15 0,31 0,19
MnO 0,03 0,04 0,10 0,10 0,11 0,06 0,10 0,14 0,10
P20s 0,11 0,10 0,11 0,13 0,13 0,20 0,14 0,15 0,11
Sro 0,05 0,05 0,07 0,06 0,07 0,07 0,06 0,07 0,06
Na20 0,14 0,08 0,16 0,41 0,37 0,35 0,29 0,28 0,35
K20 1,17 0,44 0,33 0,34 0,50 0,27 0,21 0,26 0,23
SOs 1,39 0,56 0,08 0,09 0,13 0,23 0,06 0,12 0,03
PF 0,14 0,20 0,33 0,52 0,02 0,58 1,84 0,50 0,12
Total 99,94 99,93 99,96 99,90 99,94 99,91 99,97 99,93 99,92
Compositions minéralogiques potentielles de Bogue
CsS 62,1 68,77 60,6 56,8 55,8 66,6 51,6 60,6 59,8
C2S 10,6 9,70 14,0 16,3 18,0 7,7 25,9 13,7 14,9
CsA 11,3 7,74 11,5 10,9 11,2 8,4 6,0 10,6 8,7
Ci+AF 11,1 9,19 10,7 11,5 11,2 12,0 8,6 11,5 11,5

Les compositions chimiques des clinkers synthétisés en laboratoire doivent étre comparées aux
compositions données par la littérature pour un clinker usuel. Les pourcentages massiques en
oxydes majoritaires tels que suggérés par Locher [2006] sont répertoriés dans le tableau 4-5.

Tableau 4-5 : Compositions chimiques usuelles des clinkers Portland en oxydes majoritaires

Oxyde majoritaire % Minimum % Maximum % Moyen
CaO 63 70 66,5
SiO2 19 24 21,5
Al203 + TiO2 3 7 55
Fe20s3 1 5 2,5
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Par croisement du tableau 4-4 et du tableau 4-5, il peut étre noté que la teneur en CaO des
clinkers binaires est proche de la moyenne observée sur les clinkers industriels. En revanche,
les pourcentages massiques en SiOz et [Al.O3 + TiOz] présentent des écarts par rapport aux
valeurs moyennes de la littérature. Le fait que les modules siliciques n’aient pas été¢ ajustés dans
la stratégie de formulation se retrouve particulierement bien :

- Les deux clinkers aux modules siliciques supérieurs a 2,4 (ARG2-Bin et RHI-Bin)
présentent des pourcentages en Al2Os relativement faibles par rapport a la silice ;

- ATlinverse, I’apport conséquent d’alumine par les autres sédiments ainsi que par I’argile
n°1 amene a des teneurs [Al203 + TiO2] en limite haute des valeurs préconisées par la
littérature tandis que la silice est au contraire en quantité réduite par rapport a la
moyenne industrielle.

Seule la concentration en CaO a été gérée lors de la formulation par I’intermédiaire du LSF.
Ainsi, les teneurs en silice, alumine et dans une moindre mesure oxyde de fer peuvent varier
d’un clinker a I’autre en fonction des caractéristiques de 1’apport silico-alumineux utilisé. Il en
va de méme pour les oxydes minoritaires. La présence de dolomite démontrée dans la plupart
des échantillons sédimentaires conduit a des teneurs significatives en MgO relativement aux
clinkers témoins préparés avec les argiles de cimenterie. Les pourcentages massiques en MgO
sont néanmoins bien en deca de la valeur limite de 5 % préconisée. D’ailleurs, le périclase n’a
été mis en évidence sur aucune des diffractions RX de clinker binaire. Les sediments étant trés
peu soufrés, les teneurs en SOz des clinkers sont réduites en comparaison aux témoins. Au
contraire, I’apport en Na2O, via I’albite, est plus important avec les sédiments, d’ou les fortes
teneurs en Na2O observeées pour les clinkers préparés avec des sediments, notamment alpins.

Le tableau 4-5 montre que les compositions minéralogiques théoriques tirées de la chimie sont
également assez variables avec, de nouveau, les difféerences observées entre les clinkers trés
alumineux et les clinkers siliceux. Les clinkers contenant une fraction importante d’alumine
présentent en consequence une phase interstitielle supérieure a 20 % massique. Au contraire,
les clinkers riches en silice (ARG2-Bin et RHI-Bin) n’ont pas plus de 17 % de phase
interstitielle, d’ou une proportion importante de silicates de calcium. De méme, puisque les
rapports entre oxydes de fer et d’aluminium n’ont pas été gérés lors de la formulation, les
proportions massiques relatives de CsAF et C3A sont variables entre les clinkers synthétisés.
Ainsi, les clinkers pour lesquels la phase interstitielle est riche en CzA (ARG1-Bin et CAD-
Bin) sont effectivement ceux pour lesquels le rapport AF théorique était le plus haut (> 1,80)
lors du design des crus. A ’opposé, la ferrite est abondante pour RAN-Bin et RHI-Bin. Afin
d’entrer dans les détails de la minéralogie, des analyses RX sont nécessaires et les résultats sont
exposés dans la sous-section (¢) qui suit.

c. Minéralogie des clinkers binaires

Les diffractogrammes RX des 9 clinkers binaires sont exposés en figure 4-2. Notons que les
identifications réalisées s’attachent a distinguer les différentes phases du clinker et, lorsque cela
est possible, les polymorphes en présence. En premiére approche, il peut étre noté que
I’ensemble des traitements thermiques a conduit a la formation des quatre phases usuelles du
clinker : CsS, C2S, C3A et C4AF. Pour certains échantillons, des pics de faible intensité relatifs
a I’oxyde de calcium sont présents. Ils résultent d’une combinaison incompléte de la chaux. En
revanche, aucune autre phase complémentaire n’a été repérée. Précisons ici qu’il aurait pu étre
pertinent de quantifier les phases, voire les polymorphes, par diffraction des rayons X. Les
valeurs obtenues auraient pu étre comparées aux résultats tirés des formules de Bogue.
Toutefois, pour des raisons de priorisation des manipulations, il a été jugé préférable de réserver
du temps pour les essais dits « avancés ».
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Figure 4-2 : Diffractogrammes RX des clinkers binaires

Nomenclature des phases cristallines : 1 : Alite-M1 ; 2 : Alite-Ms ; 3 : Bélite-g ; 4 : Bélite-a ; 5 : Aluminate tricalcique cubique ; 6 : Aluminate tricalcique orthorhombique ;
7 : Brownmillerite ; 8 : Oxyde de calcium
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i. CsS
e |dentification du polymorphisme de C3S pour les clinkers binaires

Une différence de polymorphie marquée est observée entre les clinkers binaires formulés avec,
d’une part, les deux argiles de carriere et, d’autre part, ceux pour lesquels 1’apport de silice,
d’alumine et d’oxyde de fer s’est fait avec des sédiments de barrage. En effet, les clinkers
ARG1-Bin et ARG2-Bin présentent sans équivoque le polymorphe My avec, certainement, une
faible proportion de polymorphe M3z pour le clinker ARG1-Bin. En revanche, pour les sept
autres clinkers, ’alite est sous sa forme monoclinique Mas. Industriellement, la transformation
vers la forme Mz est couramment observée dans les produits de cuisson, tout comme la forme
M3 [Glasser, 2004]. Le troisieme polymorphe mentionné sur des clinkers industriels, le
triclinique T2 [De Noirfontaine, 2000] n’a, a I’inverse, été identifi¢ sur aucun des échantillons
synthétisés. 1l en va de méme pour le polymorphe métastable a température ambiante T;.

Afin de rendre compte de la distinction faite entre les deux polymorphes M1 et M3 sur les
diffractogrammes, les plages angulaires entre 36,0 et 38,0 °20 et entre 55,5 °20 et 57,5 °20 sont
choisies [Li et al., 2014] et agrandies en figure 4-3 et figure 4-4.

CaOo

M
ARGl-MW ARG2-Bin CAD-Bin
. . ‘ ‘ , A, e mw\
36 36,5 37 375 38 36 36,5 37 375 38 36 36,5 37 375 38
©2-Theta ©2-Theta °©2-Theta
M, Ca0O
M3
M,
36 36,5 37 375 38 36 36,5 37 375 38 36 ' 36,5 37 375 38
©2-Theta ©2-Theta ©2-Theta
Cca0 CaO
M
3 M3
M,
RHI-Bin SEP-Bin

36 36,5 37 375 38 36 36,5 37 375 38 36 36,5 37 375 38
°2-Theta °©2-Theta ©2-Theta

Figure 4-3 : Identification du polymorphe M3 entre 36,0 et 38,0 °20 sur les clinkers binaires
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Figure 4-4 : Identification des polymorphes de 'alite entre 55,5 et 57,5 °20 sur les 9 clinkers binaires

En outre, ajoutons que la fenétre angulaire de la figure 4-3 permet également de valider la
présence de chaux libre sur les clinkers ARG2-Bin, RAN-Bin, RHI-Bin et SEP-Bin, avec une
intensité plus importante de ce pic pour le clinker RHI-Bin. Le pic en question, localisé a
37,4 °26, correspond au plan de diffraction (200) [Ramos et al., 2015]. La DRX confirme donc
les résultats obtenus lors des dosages de chaux libre par la méthode de Schlapfer-Bukowski.

e Interprétation du polymorphisme de CsS

Une fois I’identification des polymorphes effectuée, une phase d’interprétation est nécessaire a
la compréhension de ce polymorphisme. La littérature démontre que deux impuretés tendent a
stabiliser ’'une ou I’autre des formes monocliniques : I’oxyde de magnésium MgO stabilise M3
tandis que SOz est connu pour favoriser la transition de M3 vers M1 [Taylor, 1990]. Un abaque
a été proposé [Maki et Goto, 1982] : selon les pourcentages massiques en MgO et SOz des
clinkers, sont indiquées des régions de prédominance de M1, de Mz ou d’un mélange des deux.
Les compositions chimiques des clinkers de laboratoire étant connues, ces derniers sont placés
dans cet abaque en figure 4-5.

2,5 1

2 7 SEP-Bin
1®
M3

RHI-Bin

1571 & @Ise-Bin

e
ROM-Bin

4 CAD-Bin

@ ARG1-Bin

0,5 4

Teneur en MgO du clinker (% massique)

0 0,2 0,4 06 08 1 1,2 14 16 18 2
Teneur en SO, du clinker (% massique)
Figure 4-5 : Représentation graphique de la relation entre les teneurs en SOz et MgO des clinkers et les

transformations polymorphiques de I'alite et localisation des clinkers binaires produits en laboratoire (adapté de
[Maki et Goto, 1982])
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Le diagramme proposé en figure 4-5 tend a valider I’influence des oxydes mineurs MgO et SO3
sur la polymorphie de CsS. Le clinker produit avec 1’argile n°1 est localisé dans le secteur de
préedominance de M tandis que le clinker ARG2-Bin est dans la zone de cohabitation entre M
et Ms. Dans ce deuxieéme cas, 1’abaque contredit les observations DRX. Rappelons toutefois
que la construction du diagramme par Maki et Goto s’est faite de fagon empirique. Pour les
deux matieres premicres de cimenterie, I’apport de soufre au clinker, porté par les espéces
minérales pyrite et gypse, est conséquent et tend a stabiliser la forme Mj. Les ratios MgO/SOs
sont inverses pour les clinkers produits avec les sédiments : la quantité de soufre incorporée
dans le cru par I’'intermédiaire des sédiments est faible tandis que des minéraux magnésiens, en
particulier la dolomite, sont réguliérement présents. Cela explique pourquoi 1’ensemble des
clinkers produits avec des matieres silico-alumineuses échantillonnées en barrage sont
localisées en zone de prédominance de C3S-Ms a proximité immédiate de I’axe des ordonnées.

ii. CoS
e Identification du polymorphisme de C»S pour les clinkers binaires
L identification des polymorphes de la bélite (a, 0’1, a’, P et y) est un exercice compliqué étant
données les superpositions multiples entre les réflexions de CsS et celles de C.S, dont les
intensités sont plus faibles. Cela concerne en particulier la fenétre angulaire entre 32,0 et
33,0 °20. La proximité entre les diffractogrammes des différentes formes de bélite contribue
également a rendre la tache complexe. Un nombre réduit de fenétres angulaires, sur des pics de

faibles intensités, peut toutefois étre employe afin de mettre en évidence les polymorphismes
en présence. Parmi elles, deux sont utilisées par la suite :

- Entre 30,5 et 32,0 °20 [Stutzman, 1996 ; Morsli et al., 2009], fenétre utilisée en figure

4-6
- Autour de 33,0 °26 [Stutzman, 1996 ; Morsli et al., 2009], région montrée en figure 4-
7.
ARG1-Bin ARG2-Bin CAD-Bin
B-C;S p-C,S
B-C.S
. . ) . . , WM/«/\ . ,
30,5 31 315 32 30,5 31 315 32 30,5 31 315 32
° 2-Theta 2-Theta °2-Theta
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205 a as p %05 al T s 2 05 a als 2
°2-Theta ° 2-Theta ©2-Theta
RHI-Bin SEP-Bin

i e M

30,5 31 315 32 30,5 31 315 32
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Figure 4-6 : Identification des polymorphes de CS sur les clinkers binaires entre 30,5 et 32,0 °26
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Figure 4-7 : Identification des polymorphes de CzS sur les clinkers binaires entre 32,7 et 33,6 °20

A titre de commentaire, sur les segments de diffractogrammes présentés dans la figure 4-6 et la
figure 4-7, les deux zones investiguées (avant 32 °26 et autour de 33 °260) permettent, par
combinaison, une identification appropriée des polymorphes de la bélite contenus dans les
¢chantillons de clinker. La premiére zone investiguée démontre que, pour I’ensemble des
clinkers, un pic plus ou moins net vers 31 °20 est présent. L’association entre cette réflexion
liée au plan (601) et le pic (330) vers 31,7 °26 démontre, sans équivoque, la présence de bélite-
B. 11 s’agit de la forme la plus commune de C2S. Ce couple peut bien étre mis en évidence pour
ARG1-Bin, ARG2-Bin, CAD-Bin et ROM-Bin. En revanche, pour tous les autres clinkers,
I’intensité du second pic est trés certainement trop faible pour étre clairement identifiée. La
bélite-B y est donc présente mais probablement en quantité plus faible. La seconde fenétre
explorée, démontre que pour six des neuf clinkers synthétisés en laboratoire, un pic relatif au
plan (110) est présent a 33,0 °26. 1l est un marqueur de la présence de la bélite hexagonale, dite
a [Campbell, 1999]. Le tableau 4-6 synthétise les travaux d’identification des polymorphes de
Ca2S pour chacun des clinkers.
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Tableau 4-6 : Résumé de la polymorphie de C2S pour les clinkers binaires

Clinker C.S-B CoS-a

ARG1-Bin X

ARG2-Bin X

CAD-Bin X

FLU-Bin X X
(Intensité faible)

ISE-Bin X X

RAN-Bin X X
(Intensité faible)

RHI-Bin X X

ROM-Bin X X

SEP-Bin X X

(Intensité faible)

e Interprétation du polymorphisme de C,S

La bélite-B, dans les clinkers industriels, apparait en régle générale seule ou accompagnée des
formes o’ et/ou o. La forme béta résulte de la succession a = o’ =2 o’ =2 B lors du
refroidissement du clinker. L’inversion finale entre bélite-f et bélite-y a la réactivité
hydraulique nulle n’intervient que trés rarement grace a la stabilisation de la forme B par les
impuretés telles que K, Al, Fe et Cr [Glasser, 2004]. La forme o identifiée dans la section
précédente pour 6 clinkers préparés avec des sediments correspond au polymorphe de plus
haute température de C,S. En ce qui concerne le polymorphisme de CS, des facteurs
« physiques » et « chimiques » peuvent entrer en jeu [Ghosh, 1983].

Le premier qui peut étre cité est « physique » : il s’agit de la vitesse de refroidissement. Si le
refroidissement se fait de fagon trés rapide, en particulier sur la plage de température 1300-
900 °C, les formes stables hautes tempeératures tendent a étre préservées [Lawrence, 2004c].
Dans notre étude, I’ensemble des clinkers a été refroidi de fagon similaire par trempe a 1’air. Ce
parameétre ne peut donc étre retenu pour expliquer les résultats observés en diffraction des
rayons X. Un autre effet « physique » pouvant étre pris en compte est I’abaissement de la
température du « melt » du fait de la présence de Mg, Na et K, trois éléments en quantités
importantes dans les clinkers produits en intégrant des sédiments dans le cru.

Le second facteur connu pour avoir une influence sur le polymorphisme de la bélite est la
présence d’¢éléments étrangers capables de stabiliser chimiquement telle ou telle structure. En
effet, comparativement a C3S, la quantité de cations autres que Ca?* et Si** qui peuvent étre
incorporés dans la structure de la bélite est plus importante [P6llman, 2002]. Etant donné le
nombre d’¢léments différents et les valences variables des ions pouvant étre intégrés a la
structure de la bélite, il peut étre complexe d’isoler I’effet de I'un ou I’autre des ¢éléments
chimiques étrangers lorsque plusieurs sont en presence. Toutefois, les teneurs en Na,O sont
assez ¢levées pour I’ensemble des clinkers présentant le polymorphe a de la bélite. L’effet du
sodium doit donc étre étudié.

Le diagramme exposé en figure 4-8 montre I’influence de diverses impuretés sur la température
de transition a = B. En ce qui concerne Na2O, méme a faible concentration, il contribue a
diminuer la température a laquelle se deroule la transformation depuis la forme hexagonale a
vers la forme monoclinique B. Du fait de 1’abaissement de la température de transition
cristalline, 1’énergie libre disponible pour assurer ladite transformation est réduite, empéchant
le franchissement de la barriére énergetique vers la bélite-p. L’effet de Na2O sur le maintien de
la phase haute température de C,S a egalement eté démontré par Gies et Knofel [1986]. De plus,
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le refroidissement par trempe a I’air a également un effet positif dans la préservation de la forme
a haute température stabilisée par le sodium. A priori, la présence de bélite-a est plutot positive
d’un point de vue de la réactivité lors de 1’hydratation. En effet, la forme classique béta est
décrite comme moins réactive que les phases o’ et o [Kurdowski, 2014].
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1300
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Addition mineure (%)

Figure 4-8 : Effet de Na2O et d'autres éléments mineurs sur la température d'inversion de la bélite- a vers la bélite B
(d’apreés [Newman et Wells, 1946])

ii.  C3A
e ldentification du polymorphisme de C3A pour les clinkers binaires
L’aluminate tricalcique est présent, comme les silicates de calcium décrits précédemment, sous
différentes formes allotropiques suivant le clinker considéré : cubique, orthorhombique ou une
mixture des deux polymorphes. Dans des cas extrémes et rares, C3A peut également se présenter
en systéme cristallin monoclinique. Dans I’optique de discerner le polymorphisme de C3A, deux
plages angulaires sont explorées par la suite :

Q) Entre 18,0 et 22,5 °26 [Stutzman, 1996] ;
(i)  Entre 47,0 et 48,0 °26 [Kirchheim et al., 2009].
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Figure 4-9 : Identification des polymorphes de CsA sur les clinkers binaires entre 18,0 et 22,5 °20
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Cette premiere fenétre angulaire étudiée en figure 4-9 permet de mettre en évidence la présence
de C3A dans sous forme cubique (C) majoritaire pour les échantillons ARG1-Bin, ARG2-Bin
et CAD-Bin (pic a 21,8 °20). A I’inverse, 1’orthorhombique (O) semble unique pour les clinkers
notés FLU-Bin, ISE-Bin, RAN-Bin et SEP-Bin (pic a 20,2 °260). Notons que le pic a 21,0 °20
est présent pour les deux formes allotropiques et n’est donc pas utilisable. Enfin, un mélange
des deux polymorphes est contenu dans ROM-Bin. En ce qui concerne RHI-Bin, la teneur en
phase interstitielle est trop peu importante pour obtenir une intensité suffisante des pics sur cette
plage angulaire. C’est pourquoi la seconde fenétre est utilisée en appui en figure 4-10.
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Figure 4-10 : Identification des polymorphes de C3A sur les clinkers de laboratoire binaires entre 47,0 et 48,0 °20

La figure 4-10 confirme certaines observations formulées sur I’intervalle [18,0 °20 ; 22,5 °26],
notamment la présence de la phase cubique largement majoritaire pour les deux clinkers de
référence et pour celui produit avec le sédiment CAD. Il est toutefois possible qu’une quantité
tres reduite de C3A prismatique soit également présente dans la phase interstitielle de CAD-
Bin. Cette nouvelle plage angulaire démontre également, qu’outre ROM-Bin, un second clinker
a un assemblage de phases CzA cubique et orthorhombique : il s’agit du clinker binaire
synthétisé avec le sédiment RAN. Enfin, pour 4 clinkers, seule la réflexion a 47,3 °20 est
observable, démontrant la présence unique de C3A orthorhombique : FLU-Bin, ISE-Bin, SEP-
Bin et RHI-Bin. Pour ce dernier échantillon, 1’intensité du pic est, sur cette fenétre angulaire,
suffisante pour déterminer avec certitude le polymorphe en présence. La polymorphie de CzA
pour chaque clinker est synthétisée dans le tableau 4-7.

Tableau 4-7 : Résumé de la polymorphie de CzA pour les clinkers binaires

Clinker CsA cubique CsA orthorhombique
ARG1-Bin X

ARG2-Bin X

CAD-Bin X X (Intensité relative faible)
FLU-Bin X

ISE-Bin X

RAN-Bin X X

RHI-Bin X

ROM-Bin X X

SEP-Bin X
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e Interprétation du polymorphisme de C3A

L’aluminate tricalcique, en 1’absence d’impureté, ne se présente que dans un seul systéme
cristallin : le systéme cubique. La forme orthorhombique constitue donc une modification de la
phase cubique théoriquement stable. Cette transformation est engendrée par la présence d’un
cation étranger, Na*. La substitution de Ca®* par Na* génére une déformation de la structure
cubique initiale pour adopter la forme orthorhombique. Afin de raisonner sur le polymorphisme
de C3A des clinkers de laboratoire, il est donc nécessaire de s’intéresser aux teneurs en Na2O
des clinkers. Parmi les phases minérales du clinker, le sodium se concentre trés majoritairement
au sein de la phase C3A [Glasser, 2004]. Ainsi, afin de simplifier le raisonnement et les calculs,
il peut étre considéré que les pourcentages massiques en Na;O mesurés sur le clinker sont
entierement contenus dans la phase C3A. Une fois cette hypothése posée, dans le tableau 4-8
ci-aprés sont mis en paralléle pour chaque clinker :

- Laconcentration en Na2O ;

- Le pourcentage massique en CsA détermine par les formules de Bogue sur la
composition chimique « réelle » des clinkers ;

- Lateneur en Na2O rapportée au pourcentage de phase CsA.

Tableau 4-8 : Calcul de la teneur en Na2O dans la phase CsA

% Na2O (rapporté a la

Clinker % Na2O Clinker % C3A (Bogue) teneur en CsA)
ARG1-Bin 0,14 11,3 1,58
ARG2-Bin

CAD-Bin 0,16 11,5 1,84
FLU-Bin 0,41 10,9 4,47
ISE-Bin 0,37 11,2 4,14
RAN-Bin 0,35 8,4 2,94
RHI-Bin 0,29 6,0 1,74
ROM-Bin 0,28 10,5 2,94
SEP-Bin 0,35 8,7 3,05

D’aprés Kurdowski [2014], suivant la teneur en Na>O dans la phase C3A, des domaines de
prédominance de systémes cristallins peuvent étre définis. 1ls sont résumés dans le tableau 4-9.
Gréace a ces gammes et aux calculs présentés dans le tableau 4-8, les polymorphismes théoriques
de CsA des clinkers binaires sont déterminés dans le tableau 4-9.

Tableau 4-9 : Polymorphisme théorigue et issu de I’expérience de la phase C3A en fonction de la teneur en Na2O de la
phase aluminate tricalcique

Polymorphes % Na,O dans phase CzA  Polymorphisme théorique  Polymorphisme

prédominants  (selon [Kurdowski, 2014]) des clinkers binaires détecté en DRX
Cubique 0-19 ARG1-Bin ARG1-Bin
ARG2-Bin ARG2-Bin
CAD-Bin
RHI-Bin
Cubique + 19-37 RAN-Bin CAD-Bin
Orthorhombique ROM-Bin RAN-Bin
SEP-Bin ROM-Bin
Orthorhombique 3,7-4,6 FLU-BIn FLU-BIn
ISE-Bin ISE-Bin
RHI-Bin
SEP-Bin
Monoclinique 46-59 -
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En comparant les phases CsA théoriques avec celles effectivement détectées, il peut étre
constaté que I’expérience et la théorie se rejoignent pour la majorité des clinkers : ARG1-Bin,
ARG2-Bin, RAN-Bin, ROM-Bin, FLU-Bin et ISE-Bin. En ce qui concerne I’échantillon CAD-
Bin, la teneur en Na2O de la phase C3A apparait proche de la limite supérieure entre le domaine
de prédominance de la phase cubique seule et celui du mélange [cubique + orthorhombique].
Cela explique pourquoi un pic de faible intensité relatif & C3A orthorhombique a pu étre détecté
en DRX vers 47,3 °26. Pour tous les échantillons cités précédemment, 1’apport en NaO par les
sédiments explique donc le polymorphisme de CsA. Pour rappel, les feldspaths alcalins, en
particulier 1’albite sodique de formule chimique NaAISi3Og, sont présents dans 1’ensemble des
sédiments testés. Etant donné les pourcentages élevés de substitution dans la stratégie de
formulation binaire, I’apport de sodium dans le cru est conséquent.

En revanche, pour les deux clinkers SEP-Bin et surtout RHI-Bin, le polymorphisme observé
lors des expérimentations est différent de celui qui était attendu en fondant le raisonnement
uniquement sur les apports en Na2O au cru. En ce qui concerne le clinker produit avec SEP,
une faible proportion de phase cubique était anticipée par la théorie. Elle est absente d’aprés la
DRX. Au sujet de RHI-Bin, sa teneur en NaO suggére une phase aluminate tricalcique cubique.
Toutefois, pour ces deux clinkers, il doit étre rappelé que les modules alumino-ferriques sont
relativement faibles. Une conséquence de cette teneur en Fe2O3z élevée peut étre une substitution
partielle de 1’aluminium par le fer pouvant également engendrer des modifications de la
structure de C3A. Bien que Na soit 1’¢lément chimique central a considérer pour juger de
I’influence de la mati¢re premicre alternative sur le clinker produit, d’autres éléments comme
Fe et Si peuvent également entrer en ligne de compte.

o Complément d’interprétation avec MEB-EDS

Afin de compléter ’interprétation sur le polymorphisme de C3A en relation avec la teneur en
oxyde de sodium, des cartographies élémentaires EDS sont effectuées pour deux clinkers
imprégnés en résine époxy, polis puis métallises : le clinker ARG1-Bin et le clinker ISE-Bin. Il
a été mis en évidence par diffraction des rayons X que le premier cité contient uniquement le
polymorphe cubique tandis que dans le deuxieme cas, I’aluminate tricalcique est dans sa forme
orthorhombique. Les cartographies des éléments Si, Al et Na sont représentées en figure 4-11.
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Elément ARG1-Bin ISE-Bin

Al

Na

- 25,
S0pm. e

Figure 4-11 : Cartographie EDS des éléments Silicium, Aluminium et Sodium sur sections polies de clinkers ARG1-
Bin et ISE-Bin

L’élément Si permet, pour chacun des clinkers, d’identifier les phases silicatées C3S et C»S. En
négatif par rapport au silicium, la cartographie de 1I’aluminium permet de mettre en exergue la
localisation de la phase interstitielle contenant des cristaux de C3A et de CsAF. Enfin, le sodium
peut étre superposé aux deux éléments précédents. En ce qui concerne le clinker ARG1-Bin,
Na est présent de maniere diffuse. Aucun réel contraste ne peut étre mis en évidence. Au
contraire, dans le cas du clinker ISE-Bin, des régions de 1’échantillon plus riches en sodium que
d’autres peuvent étre mises en évidence. Elles sont superposables aux zones ou la concentration
en aluminium est également plus importante. En conséquence, cela valide la localisation
préférentielle de Na au sein de la phase interstitielle, d’ou la formation de C3A orthorhombique
pour le clinker ISE-Bin.
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iv. C.AF

Préalablement a 1’étude de la phase C4AF des clinkers binaires, il doit étre rappelé que cette
notation désigne en realité une solution solide de formule Cax(AlxFe1-x)20s avec x compris entre
0 et 0,7. La composition chimique de la solution solide évolue donc entre deux poles :

- Le pdle purement ferrique CazFe2Os, observé pour x = 0, est désigné par le nom de
srebroldo’skite.
- Le pble maximisant la teneur en aluminium a pour formule chimique CazAl1 3sF€0,620s.

La teneur en aluminium présent dans la solution solide a des conséquences cristallographiques
identifiables en DRX. Malgré une faible intensité, le pic de réflexion autour de 12,1 °20 est
généralement utilisé du fait de I’absence de superpositions. Un décalage est observé en fonction
de la teneur en aluminium : plus la composition s’approche du pdle pur srebrodol’skite, plus le
pic est décalé vers des angles faibles (d-spacing éleve). Cette région angulaire est donc étudiée
et les diffractogrammes locaux sont présentés en figure 4-12.
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Figure 4-12 : Position du pic relatif & C4AF autour de 12,1°20 pour les clinkers binaires

Bien que I’intensité du pic relatif a la phase ferrite du clinker soit assez faible, en particulier
lorsque la phase interstitielle est en quantité réduite comme pour 1’échantillon RHI-Bin, un
décalage du pic vers des d-spacing plus réduits peut étre observé pour ARG1-Bin, CAD-Bin,
FLU-Bin, ISE-Bin et ROM-Bin (angles proches ou supérieurs a 12,10 °26). Or, cette position
de la réflexion peut étre rapprochée du rapport A/F des différents clinkers. Les 5 échantillons
cités précédemment sont aussi ceux qui présentent un ratio alumino-ferrique élevé. Par
conséquent, en plus d’accroitre la proportion de C3A par rapport a CsAF, la présence en quantité
importante d’alumine par rapport a I’oxyde de fer améne a une solution solide Caz(AlxFe1-x)20s
riche en Al (coefficient x élevé).

Pour conclure cette section relative a la minéralogie des clinkers binaires, il peut étre indiqué
que I’'impact de I’ajout des sédiments sur les caractéristiques minérales du clinker est
extrémement variable suivant leurs caractéristiques initiales. Les deux clinkers témoins
présentent les polymorphismes les plus « classiques » : C3S-Mj, C2S-B et C3A cubique. Le
clinker binaire qui se rapproche le plus de ces deux échantillons de contrdle est CAD-Bin. Pour
des raisons diverses (MS, % MgO, % Na20), les autres échantillons présentent des propriétés
minéralogiques particuliéres comparativement a ce qui est le plus couramment observé bien
qu’ils puissent tout a fait étre considérés comme étant des clinkers Portland.
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d. Observations microscopiques des clinkers

La microscopie optique, en particulier 1’observation de sections polies de clinker en lumicre
réfléchie, est un outil utilisé de longue date pour la caractérisation de ces matieres. Apres les
attaques chimiques révélant les minéraux de la phase interstitielle ainsi que les silicates, les
sections polies sont étudiées. Toutes les photographies ne sont pas ici présentées. Celles
apportant le plus d’informations sont données en figure 4-13 et un complément est fourni en
annexe 1 & ce document.

CAD-Bin FLU-Bin

RHI-Bin ROM-Bin
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ARG2-Bin

Figure 4-13 : Observations de clinkers binaires en microscopie optique sur sections polies

Les micrographies présentées en figure 4-13 confirment plusieurs des informations issues des
autres méthodes analytiques et apportent des données supplémentaires. L’ensemble des
conclusions pouvant étre tirées des observations microscopiques sont listées ci-apres :

Excepté pour le clinker RHI-Bin, les cristaux de silicates de calcium sont en régle
générale assez bien individualisés et de tailles relativement réduites (< 60 um pour CsS
et <40 um pour C»S).

La présence de cristaux C3A prismatiques apparait trés nette pour certains clinkers. Des
structures lamellaires de couleur foncée aprés le traitement a NaOH typiques de C3A
orthorhombique sont bien identifiables pour SEP-Bin et FLU-Bin par exemple. En regle
générale, les lames d’aluminate orthorhombique tendent a relier deux cristaux de silicate
de calcium entre eux.

Les phases interstitielles sont abondantes pour les clinkers binaires dont le module
silicique a été calculé inférieur a 2,4 lors de I’étape de formulation. CAD-Bin, FLU-Bin
et ISE-Bin sont des cas ou 1’abondance de la phase interstitielle est particuliérement
nette. Au contraire, I’observation des sections polies de RHI-Bin et du témoin ARG2-
Bin démontre une richesse en silicates de calcium aux dépens de la phase interstitielle.
Par ailleurs, des grains noirs de chaux libre ont pu étre relevés pour les clinkers ARG2-
Bin, RAN-Bin, RHI-Bin et SEP-Bin, ¢’est-a-dire les clinkers pour lesquels les teneurs
en chaux libre déterminées par titrage étaient relativement élevées. La micrographie de
la section polie de RHI-Bin proposée dans la figure 4-13 est assez intéressante. La
photographie peut étre découpée en trois zones (depuis le coin supérieur gauche vers le
coin inférieur droit): une zone riche en chaux libre, une seconde contenant
exclusivement du silicate tricalcique et une troisieme présentant des cristaux de C»S. En
d’autres termes, les réactions mettant en jeu I’oxyde de calcium ont été limitées par le
manque de liquide et la cuisson statique.
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Enfin, ajoutons que I’absence d’ajustement du rapport alumino-ferrique des crus est
visible en microscopie optique. En effet, les phases interstitielles sont plus ou moins
foncées suivant le ratio A/F. A titre d’exemples, les clinkers CAD-Bin et FLU-Bin
préparés avec des rapports A/F élevés présentent trés peu de cristaux blancs de CsAF

dans la phase interstitielle.

C. Caractérisation des ciments « binaires » en pates cimentaires durcies
Précisons que, dans cette sous-section (C), le clinker ARG2-Bin n’est pas etudié. Le clinker
ARGL1-Bin est en effet utilisé comme seule référence.

a. Masse volumique des clinkers
Les masses volumiques absolues des clinkers binaires obtenues par pycnométrie hélium sont
synthétisées dans le tableau 4-10. Elles permettent par la suite d’effectuer les mesures et calculs

de surfaces spécifiques Blaine.

Tableau 4-10 : Masse volumique des clinkers binaires (g/cm?)

Clinker

ulg-1o4dv
uig-avo
ulg-n4
ulg-3si
ulg-Nvd
ulg-1Hd
ulg-nod
ulg-d3s

Masse volumique 3,21 3,16 3,19 3,18 3,20 3,23 3,23 3,20

Selon Taylor [1990], la masse volumique habituelle d’un clinker se situe autour de 3,15 —
3,20 g/cm?®. Les clinkers binaires synthétisés en laboratoire présentent des masses volumiques

du méme ordre de grandeur.

b. Broyage des clinkers
Les clinkers ont été broyés en jarres a 1’aide d’un broyeur planétaire avec du gypse introduit a
hauteur de 5 % en masse. Une finesse Blaine constante de 4200 cmz2/g était ciblée. Maintenir
une méme valeur de surface spécifique Blaine a pour objectif principal de ne pas introduire de
biais quant a la réactivité hydraulique du matériau notamment au jeune age. Les finesses des
ciments obtenus a la suite du co-broyage sont répertoriées dans le tableau 4-11.

Tableau 4-11 : Finesse Blaine des ciments binaires (cm#/g)

Ciment

ulg-1o4dv
ulg-avo
ulg-NTd
ulg-3si
ulg-Nvd
ulg-1Hd
uig-inod
ulg-d3s

Finesse 3883 4043 4467 4679 4440 3859 4708 4501

Etant donné les différences de broyabilité, la gestion du broyage en laboratoire s’est avérée
complexe. Les finesses Blaine ne sont pas aussi proches de 4200 cmz2/g de ce qui était souhaité
lors de la mise en place de la démarche expérimentale. Le broyage de RHI-Bin s’est, en
particulier, avéré assez complexe, expliquant I’arrét des opérations de broyage a 3860 cm?/g. Il
doit &tre mentionné que la fragilité des 4 phases du clinker est assez variable. Un indice de
fragilité a été construit par Hornain et Regourd [Bye, 1999], échelle sur laguelle peuvent étre
positionnées les différentes phases anhydres du clinker. Du minéral le plus fragile au moins
fragile, les phases cristallines se répartissent comme suit : C3S : 4,7 ; C3A : 2,9 ; C2S et C4AF :
2,0. D’apres les compositions potentielles de Bogue, la teneur en chaux libre du clinker RHI
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induit une proportion importante de C»S. La fragilité faible de cette phase apparait comme une
explication au broyage difficile de RHI-Bin.

Aprés I’opération de préparation des ciments par broyage, ils sont hydratés sous forme de pates
cimentaires de maniere a caractériser, par la suite, leurs performances mecaniques.

c. Performances mécaniques sur pates cimentaires

i. Résultats

Les pates cimentaires préparées a partir des clinkers binaires sont caractérisées en compression
uniaxiale apres des échéances de 2, 7 et 28 jours dans les conditions suivantes : T = 30 °C et
HR > 95 %. L’histogramme présenté en figure 4-14 rend compte des contraintes a la rupture
pour chacune des formulations. Les performances mécaniques sont comparées a un ciment
témoin de type CEM 152,5 N.
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Figure 4-14 : Résistances en compression des pates cimentaires aux échéances 2, 7 et 28 jours préparées avec les
clinkers binaires synthétisés en laboratoire

A une échéance de 28 jours, le premier constat qui peut étre fait est que 1’ensemble des ciments
produits en laboratoire ont des indices d’activité entre 85 et 99 % par rapport au témoin CEM |
de classe de résistance 52,5 N, ce qui est trés satisfaisant. Le ciment de laboratoire témoin
ARG1-Bin présente une montée en résistance relativement proche de celle du ciment Portland
commercial, ce qui n’est pas le cas des ciments produits avec des sédiments. Pour I’ensemble
de ces matériaux durcis, les résistances démontrées aux jeunes ages sont plutét faibles
comparativement aux deux témoins, I’un industriel et 1’autre produit en laboratoire. A
I’échéance 2 jours, les résistances relatives des ciments Portland préparés avec des sédiments
comparativement au témoin CEM | sont en effet compris entre 34 % pour RAN-Bin et 63 %
pour ISE-Bin. Toutefois, tous ces ciments gagnent significativement en résistance entre les
échéances 2 et 7 jours puisque I’indice d’activité le plus faible observé aprés une semaine de
cure est de 78 %. Pour la quasi-totalité des ciments synthétisés avec des sédiments, exception
faite de FLU-Bin et CAD-BIn, cet accroissement des performances mecaniques en compression
se vérifie également entre 7 et 28 jours puisque les indices d’activité continuent d’augmenter.
En somme, le développement des résistances est plus lent lorsque des sediments de barrage sont
ajoutés. Toutefois, a la derniére échéance considérée, 28 jours, I’écart avec les témoins est bien
plus faible, voire nul. En d’autres termes, c’est la montée en résistance plutdt que la résistance
finale qui différe d’un ciment a 1’autre. Cette affirmation est confirmée par la figure 4-15 qui

187



Chapitre 4 : Valorisation de sédiments fins de barrage dans le cru cimentier

représente les résistances en compression en fonction du temps et permet une meilleure
visualisation du gain en résistance de chacun des échantillons au fil du temps.
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Figure 4-15 : Représentation des résistances mécaniques des pates cimentaires binaires en fonction du temps

Pour compléter les commentaires, il doit étre précisé que le gypsage n’a pas été optimisé et que
les travaux ont été conduits a rapport E/C constant, et non a consistance normale. Ces deux
facteurs peuvent avoir une influence, en particulier sur les réactions d’hydratation se déroulant
aux jeunes ages.

ii.  Interprétations

Les figures 4-14 et 4-15 appellent a plusieurs commentaires et interprétations. Il s’agit
particulierement de mettre en relation les caractéristiques décrites sur les clinkers anhydres et
les résistances en compression sur pates cimentaires observées aprés 2, 7 et 28 jours. Tout
d’abord, notons que plusieurs parametres peuvent entrer en ligne de compte et expliquer les
propriétés physiques des matériaux durcis :

- Lafinesse Blaine obtenue aprés le broyage ;

- Lateneur en phase alumineuse et en phase silicatée, en lien avec le module silicique du

clinker ;

- La composition de la phase interstitielle, gouvernée par le module alumino-ferrique ;

- Lataille des cristaux ;

- Laréactivité des polymorphes de chacune des phases.

Précisons qu’il est difficile d’isoler les facteurs explicatifs les uns des autres. La compréhension
des états durcis se fait généralement en intégrant une combinaison de différents parametres.

En ce qui concerne la finesse Blaine des ciments, la valeur recherchée était de 4200 cm?#/g.
Toutefois, en laboratoire, étre constant dans les finesses Blaine s’est avéré assez délicat du fait
des différences de broyabilité entre les différents clinkers. Aux jeunes ages, la finesse Blaine
peut avoir une influence sur la réactivité [Hu et al., 2014]. Ainsi, la faible résistance du ciment
RHI-Bin aprés 2 et 7 jours de cure peut notamment étre expliquée par la granulometrie plus
grossiére de ce matériau. Ce méme parametre ne peut toutefois pas étre retenu pour expliquer
les faibles résistances aux jeunes ages des échantillons tels que RAN-Bin et SEP-Bin puisque
ces deux matériaux ont été broyés au-dela de 4200 cm?/g. Il apparait alors pertinent de
considérer les compositions minéralogiques en phases cristallines.
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Aux jeunes ages, les minéeraux réactifs sont essentiellement C3A et C3S. En ce qui concerne
I’aluminate tricalcique, il peut étre rappelé que la forme orthorhombique est observée pour
I’ensemble des échantillons synthétisés en utilisant des sédiments de barrage. Seul le clinker
préparé avec le sédiment CAD n’est pas concerné par cette affirmation. Certaines références
littéraires abondent dans le sens des résultats sur pates cimentaires : la réactivité des CsA
prismatiques riches en alcalins y est décrite comme plus faible que celle des formes cubiques
plus classiques [Gartner et al., 2002, ; Aitcin et Mindess, 2011 ; Kurdowski, 2014]. Toutefois,
cette explication est sujette a certaines réserves puisque des auteurs, a savoir Kirchheim et al.
[2009], ayant travaillé sur des systémes chimiques plus purs font une démonstration inverse,
c’est-a-dire une réactivité plus élevée de la forme orthorhombique comparativement au systéme
cristallin C3A cubique. Ajoutons qu’en plus du polymorphisme, la proportion de phase C3A
joue un role dans la réactivité aux jeunes &ges et la montée en résistance. Ainsi, les quatre
clinkers les plus riches en phase C3A (CAD-Bin, FLU-Bin, ISE-Bin et ROM-Bin) sont
également ceux qui présentent les résistances mecaniques a 2 jours les plus élevées parmi les
ciments produits avec des sédiments fins. De plus, le taux de gypse non optimisé peut jouer un
role important dans la réactivité de C3A et les performances mécaniques observées a 1’échéance
2 jours.

En ce qui concerne le polymorphisme de 1’alite M3 comparativement & My, les opinions des
différents auteurs divergent. Certains considérent que la transformation M3 de 1’alite est moins
réactive que M, ce qui viendrait étayer nos résultats. C’est le cas notamment de Stan¢k et
Sulovsky [2002] qui démontrent que les pates cimentaires produites avec le polymorphe M1
sont 10 % plus résistantes en compression que celles fabriquées avec Ms. D’autres références
bibliographiques mentionnent quant a elles que la différence d’hydraulicité entre les deux
polymorphes n’est pas significative [Bye, 1999]. Cette impossibilité de distinguer les formes
les plus réactives de I’alite tient au fait qu’elles sont intrinséquement liées aux impuretés
chimiques contenues dans la structure. En conséquence, il apparait complexe de faire la part
des choses entre I’effet du polymorphisme et celui de la composition chimique [Glasser, 2004].
En somme, les plus faibles résistances aux jeunes ages observées pour tous les clinkers
synthétisés a I’aide de sédiments et présentant le polymorphe M3 pourraient étre en partie
expliquées par les transitions polymorphiques de 1’alite. Toutefois, étant donné les éléments
bibliographiques a disposition, cette influence du polymorphisme de CsS n’est
qu’hypothétique. Le pourcentage massique de chacune des phases silicatées apparait également
intéressant. De maniére générale, le rapport C3S/C3S est plus élevé pour les clinkers produits
avec les argiles de cimenterie comparativement aux clinkers produits avec des sédiments fins
de barrage. Cette observation constitue une autre source d’explication aux montées en
résistance plus lentes pour les clinkers synthétisés avec les sediments.

Enfin, pour ce qui est des évolutions entre les échéances 2, 7 et 28 jours, il peut étre noté que la
plupart des ciments préparés avec des sédiments présentent un important accroissement des
résistances entre les échéances 7 et 28, d’ou des performances mécaniques a 28 jours assez
semblables aux témoins. En d’autres termes, le développement des résistances a long terme est
prononcé lorsque des sédiments sont ajoutés. Sur des pas de temps plus longs, les réactions
d’hydratation de C2S entrent en jeu. Deux facteurs peuvent avoir un réle avec d’une part la
teneur massique et d’autre part les polymorphes en présence. Or, a titre de rappel, la bélite était
présente dans sa forme a pour tous les clinkers synthétisés en utilisant un sédiment de barrage
comme porteur silico-alumineux, exception faite de CAD-Bin. Plusieurs références
bibliographiques s’accordent a dire que ce polymorphe a structure cristalline hexagonale est
plus réactif que les autres formes, en particulier que 1’usuelle bélite-f [Kurdowski, 2014 ;
Pdllman, 2002]. La presence de la bélite-a. pourrait donc étre un facteur explicatif au
« rattrapage » des résistances mécaniques a 1’échéance 28 jours.
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En résumé a ces commentaires et hypothéses d’explication, les particularités des clinkers
produits en maximisant le taux d’incorporation de sédiments fins de barrage semblent avoir une
influence sur la réactivité des ciments et sur les résistances mécaniques qui en découlent.
Toutefois, il peut étre constaté que les résistances relatives comparativement aux ciments
témoins industriels et de laboratoire sont équivalentes ou acceptables aprés 28 jours de cure.

d. Caractérisation minéralogique des pates cimentaires

Les pates cimentaires sont caractérisées par diffraction des rayons X de maniere a identifier les
phases cristallines en présence, a la fois les phases issues des réactions d’hydratation des
clinkers Portland et les phases anhydres, n’ayant pas encore réagi avec [’eau. Ces
caractérisations minéralogiques peuvent permettre d’étayer les argumentations développées au
sujet des résistances mécaniques en compression de ces mémes pates cimentaires. Les
diffractogrammes sont présentés en figure 4-16.

2 3 2 412 34 31 4 17 5 5 61
H‘ SRR
: . N 2 YU
P o Mo
RHI-Bin A
CAD-BIn ;\ ‘ | M\
ARGLBIN B . S
5 10 15 20 25 30 35
° 2-Theta

Figure 4-16 : Diffractogrammes RX des pates cimentaires apres 28 jours de cure produites avec les clinkers binaires
Nomenclature des phases cristallines : 1 : Portlandite ; 2 : Ettringite ; 3 : Monosulfoaluminate de calcium hydraté ; 4 :
Katoite C3AHs ; 5 : Silicates de calcium non hydratés ; 6 : Aluminates de calcium non hydratés ; 7 : Calcite
Bien que difficilement identifiable par DRX, I’hydrate majoritaire résultant de la réaction entre
I’eau et les silicates de calcium anhydre est le silicate de calcium hydraté C-S-H. Les C-S-H
sont généralement considérés comme une phase nanocristallisée. En d’autres termes, leur
identification précise par des méthodologies de diffraction des rayons X est complexe sinon
impossible [Taylor, 1990]. Toutefois, le caractere cristallin des autres espéeces hydratées les
rend bien identifiable. Cela est particulierement vrai pour la portlandite CH, second produit de
I’hydratation de CS et CsS. L’intensité élevée des pics relatifs a cette espece la rend discernable
sans ambiguité. D’autres especes issues de I’hydratation peuvent étre distinguées, en particulier
I’ettringite (AFt) et le monosulfoaluminate de calcium (AFm). Du fait de I’apport conséquent
d’aluminium au systéme chimique par les sédiments, SOz apporté par le gypse est souvent
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limitant, d’ou la conversion quasi systématique de 1’ettringite en monosulfoaluminate de
calcium. Cela se matérialise par la plus forte intensité du pic de réflexion localisé a 10 °26
attribué a la phase AFm comparativement a la réflexion (100) de I’ettringite autour de 9,2 °26.
Ce raisonnement est valable pour I’ensemble des ciments présentés, excepté le ciment RHI-Bin
pour lequel la proportion en phase interstitielle est nettement moins importante. Par ailleurs, il
peut étre noté qu’une faible part de C3A s hydrate sans interaction avec SOz ce qui conduit a la
formation d’une espéce hydratée mineure de type C-A-H, en 1’occurrence la katoite
(hydrogrenat) de formule C3AHs. Il s’agit de la forme stable des aluminates de calcium
hydratés. La phase CsAHe demeure relativement rare, voire inexistante, dans les matrices de
ciment Portland traditionnelles. Afin de donner une explication a cette observation, il doit ici
étre rappelé que le gypsage a éte arbitraire. Des sulfates en défaut peuvent conduire a une
hydratation directe des cristaux de CzA sous la forme de C3AHe, sans formation d’AFm ou
d’AF:. De plus, la cure a température assez élevée (30 °C) est également susceptible de jouer
un réle dans la formation de cet hydrate. Ajoutons par ailleurs que le pic vers 29,5 °26 peut étre
associ¢ a la présence de calcite issue de la carbonatation a 1’air de CH lors des différentes
manipulations.

Maintenant que 1’identification des phases hydratées en présence a été effectuée, il est pertinent
de s’intéresser aux espéces anhydres non encore hydratées présentes dans la matrice cimentaire.
En ce qui concerne les silicates de calcium CsS et C2S, I’intensité des pics est, pour I’ensemble
des échantillons, assez réduite démontrant une consommation de ces espéces pour former le gel
C-S-H ainsi que la portlandite. Par ailleurs, cela permet de mettre en évidence que les silicates
de calcium anhydres synthétisés en laboratoire ont une réactivité hydrauliqgue malgré les
particularités de polymorphisme mises en évidence précédemment. Par ailleurs, il apparait
intéressant de se pencher sur le cas de I’aluminate tricalcique. Pour les deux échantillons qui
présentaient la forme cubique dans 1’étude cristallographique des clinkers, a savoir ARG1-Bin
et CAD-Bin, I’hydratation n’apparait pas totale puisque le pic est encore visible. A I’inverse,
les clinkers contenant majoritairement la forme orthorhombique a 1’état non hydraté ne
présentent plus de C3A anhydre aprés 28 jours de cure, d’ou une consommation avancée de
cette espéce.

Points clés a retenir :

e Le remplacement & 100 % de I’apport silico-alumineux du cru cimentier conduit a une
incorporation entre 25,8 et 34,8 % de sédiment de barrage selon la teneur en CaO.

e Les 7 clinkers binaires produits avec un sediment de barrage comme unique apport Si-
Al peuvent étre qualifiés de Portland : présence des 4 phases classiques.

e Les clinkers binaires présentent néanmoins un certain nombre de spécificités en lien
avec les caractéristiques des matieres issues de dragage :

o Granulométrie grossiére et silice sous forme de quartz = Moindre combinaison
de la chaux ;

o Module silicique des sédiments souvent faible = Proportion élevee de phase
interstitielle ;

o Apport de Na par le feldspath albite = C2S-a et C3A prismatique ;

o Apport de Mg par dolomite = C3S-Ms.

e Les phases générées sont réactives puisque les résistances a 28 jours sur pates
cimentaires atteignent des valeurs équivalentes aux témoins malgré des montées en
résistance différées aux courtes échéances : 2 et 7 jours.

e CAD est le sédiment particulierement adapté a la valorisation dans le cru cimentier :
taux de substitution éleveé et clinker sans réelle spécificite.
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Il.  Synthese de clinkers « ternaires »

L’ensemble des résultats sur les clinkers dits « binaires », avec deux matieres premieres
seulement dans le cru, ont été présentés dans la partie qui précéde. Dans la suite du chapitre,
une approche plus «industrielle » est décrite : les propriétés du cru sont affinées et les
pourcentages de valorisation matiére sont plus proches de ce qui se fait actuellement dans
I’industrie.

A. Modalites de formulation des méelanges crus

a. Stratégie de formulation : paramétres cimentiers ciblés

Les matieres premiéres utilisées dans cette seconde approche sont strictement identiques a
celles utilisées dans 1’approche binaire :

- Un calcaire commun a I’ensemble des crus (absence de biais sur I’apport principal en
CaCQ0s3) ;

- Deux argiles de carriére : I'une, ARG1, présentant un module silicique faible et I’autre,
ARG2, un module silicique élevé ;

- 7 sediments de barrage.

Dans I’approche binaire, la combinaison de CaO, par I’intermédiaire du facteur de saturation
en chaux, était le seul facteur ciblé pour les formulations. Le basculement vers un systeme
ternaire avec deux apports silico-alumineux différents ouvre la voie vers le contréle d un second
parameétre. La quantité de phase interstitielle et la difficulté de cuisson pour certains clinkers
binaires ont été longuement discutées. Or, ces deux aspects peuvent étre contr6lés par le module
silicigue. MS est donc choisi comme deuxieme parameétre cible. MS et LSF sont donc
respectivement ajustés a 2,4 et 97.

Les crus ternaires se présentent sous la forme suivante :
CRU-Ter = Calcaire + ARGX+Sédiment

Porteur silico-alumineux

Dans les stratégies de formulation des mélanges binaires, il avait été montré que les modules
siliciques étaient supérieurs ou inférieurs a la valeur théoriquement optimale de 2,4. Or, cela
est aussi le cas avec les argiles : le cru ARG1-Bin présente un module silicique plus faible que
ce qui est couramment attendu alors que le cru ARG2-Bin est nettement plus difficile a cuire
du fait d’un apport de silice conséquent. Ces deux matieres pourront donc étre utilisées pour
ajuster les systemes binaires calcaire-sédiments. Ainsi, pour les binaires avec sédiments dont
les MS sont faibles, ’ARG2 sera utilisée en complément du sédiment afin de rehausser ce
module. A I'inverse, pour le mélange binaire avec RHI, le MS élevé était un inconvénient et
réduisait fortement I’aptitude a la cuisson. L’ajout de I’ARG1 alumineuse devrait permettre
d’accroitre la quantité¢ de phase liquide et donc améliorer la cuisabilité. Les assemblages
[ARGX + Sédiment] permettant d’atteindre la valeur cible de 2,4 sont représentés selon le
diagramme de la figure 4-17 qui suit.
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Figure 4-17 : Assemblages argile et sédiment dans la constitution des mélanges ternaires

-

De méme, les deux argiles apparaissent comme complémentaires. Un cru, noté ARG-Ter,
associant les deux ressources argileuses est également suggéré.

b. Composition des crus

i.  Pourcentages massiques des différents constituants

Une fois les parametres cimentiers cibles posés, il est possible, comme dans le cas des
formulations binaires, de résoudre les systémes d’équations afin de déterminer les pourcentages
d’introduction de chacune des matiéres premicres. Ils sont donnés dans le tableau 4-12.

Tableau 4-12 : Formulation des crus ternaires (% massiques)

Porteur silico-alumineux
ARG1 ARG2 CAD FLU ISE RAN RHI ROM SEP
ARG-Ter 78,18 9,67 12,14 - - - - - - -

Cru Calcaire

RHI-Ter 75,48 13,74 - - - - - 10,78 - -
CAD-Ter 71,80 - 9,77 18,43 - - - - - -
FLU-Ter 76,50 - 12,06 - 11,44 - - - - -
ISE-Ter 75,72 - 10,48 - - 13,79 - - - -
RAN-Ter 76,04 - 7,60 - - - 16,36 - - -
ROM-Ter 76,70 - 12,14 - - - - - 11,16 -
SEP-Ter 74,84 - 3,90 - - - - - - 21,25

Les teneurs en sédiment varient entre 10,78 % (cru RHI-Ter) et 21,25 % pour SEP-Ter, le
pourcentage de sédiment étant d’autant plus faible que le module silicique du binaire est distant
du module silicique jugé optimum de 2,40. SEP-Bin ayant un module silicique de 2,32, le
tamponnement par I’argile n°2 n’est pratiquement pas nécessaire d’ou le pourcentage en argile
n°2 inférieur a 4 %. Outre le réajustement du module silicique, un apport plus faible d’éléments
mineurs (notamment Mg et Na) est attendu, éléments dont on a pu démontrer qu’ils induisaient
un certain nombre d’effets sur le polymorphisme des phases du clinker. Du fait de I’apport de
soufre par le gypse et la pyrite contenus dans les roches argileuses, le ratio MgO / SOz devrait
diminuer, d’ou un effet attendu sur le polymorphisme de 1’alite. En définitive, si les mélanges
binaires pouvaient étre qualifiés « d’extrémes » et permettaient la mise en évidence de I’effet
de chaque sédiment sur le clinker, les clinkers ternaires ont vocation a avoir des caractéristiques
proches les unes des autres grace a 1’atténuation de I’effet de 1’introduction de sédiments par
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les argiles de cimenterie. Enfin, notons que la ressource silico-alumineuse du cru témoin ARG-
Ter est préparée en mélangeant dans des proportions proches de 50 / 50 I’argile n°1 et ’argile
n°2.

ii.  Modules cimentiers des clinkers théoriques

En se fondant sur les formulations ternaires précédemment développées, les modules cimentiers
peuvent étre calculés a partir des compositions élémentaires en oxyde de chaque constituant
pondéré. 1ls sont regroupés dans le tableau 4-13 suivant.

Tableau 4-13 : Modules cimentiers théoriques calculés a partir des formulations des crus ternaires

Cru LSF (Théorique) MS (Théorique) AF (Théorique)
ARG-Ter 97,00 2,40 1,65
RHI-Ter 97,01 2,40 1,69
CAD-Ter 97,00 2,40 1,71
FLU-Ter 97,00 2,40 1,59
ISE-Ter 97,00 2,40 1,60
RAN-Ter 97,00 2,40 1,50
ROM-Ter 97,00 2,40 1,59
SEP-Ter 97,00 2,40 1,56

Comme explicité auparavant, LSF et MS sont contrélés et des valeurs cibles respectivement de
97 et 2,40 sont visees. Le rapport A/F demeure le dernier des principaux modules cimentiers a
ne pas étre ajusté. Ainsi, le ratio A/F théorique évolue entre 1,50 et 1,71. Bien qu’il ne soit pas
constant d’un clinker a I’autre, 1’ajout d’une argile de carriére en complément de sédiment tend
a uniformiser les mélanges. En effet, 1’écart-type sur les rapports A/F des clinkers binaires était
de 0,15 tandis qu’il est de 0,06 pour les mélanges ternaires, d’ou une diminution de la dispersion
des valeurs.

B. Caractérisation des clinkers « ternaires » anhydres

a. Teneur en chaux libre

Les teneurs en chaux libre des clinkers ternaires, ainsi que 1’évolution par rapport aux binaires,
sont exposées sous forme d’histogramme dans la figure 4-18 qui suit.
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Figure 4-18 : Teneurs en chaux libre des clinkers ternaires et évolution par rapport aux crus binaires

Le premier commentaire qui peut étre formulé au sujet des teneurs en chaux libre des clinkers
ternaires est que la totalité respecte le critéere de CaO libre maximale de 2,0, exception faite du
clinker SEP-Ter dont le pourcentage massique en chaux libre est de 2,13. Dans un deuxiéme
temps, les évolutions des valeurs entre le binaire et le ternaire correspondant sont pertinentes a
¢tudier. Commengons par I’incorporation de sédiment RHI dans les crus. La présence de chaux
non combinée en gquantité importante avait été mise en exergue pour le clinker RHI-Bin. En
diminuant le taux d’incorporation de RHI a 10,78 % et en ajoutant ARG1, une argile
alumineuse « fondante » pour complémenter 1’apport silico-alumineux, la teneur en chaux libre
est réduite de plus de 50 % et se situe désormais & un niveau satisfaisant. La granulométrie
grossiére de RHI ainsi que sa dominante siliceuse et quartzeuse, parametres négatifs pour les
réactions de clinkérisation, ont donc été corrigées par I’argile de cimenterie appropriée.

Pour I’ensemble des autres crus ternaires incorporant des s€diments, 1’argile n°2 a été utilisée.
Siliceuse et plus sableuse que I’argile n°1, elle était supposée rendre les mélanges plus difficiles
acuire en augmentant la proportion de SiO2 par rapport a Al2Os. Les titrages apres solubilisation
partielle des clinkers ternaires démontrent en effet que, pour les binaires détenant les aptitudes
a la cuisson les plus élevées (CAD-Bin, FLU-Bin, ISE-Bin et ROM-Bin), la concentration en
chaux libre aprés basculement vers les crus ternaires augmente sensiblement tout en demeurant
dans des gammes de valeurs satisfaisantes. Une quantité reduite de phase interstitielle au profit
de silicates de calcium est donc attendue. Enfin, dans le cas de SEP-Ter et RAN-Ter, I’évolution
de la teneur en chaux libre entre le binaire et le ternaire est moins marquée puisque 1’on
remplace un sédiment plus grossier que la moyenne par une argile également difficile a cuire.

b. Composition chimique des clinkers ternaires et minéralogie potentielle selon
Bogue

Dans le tableau 4-14 ci-apres, les compositions chimiques élémentaires mesurées sur les
clinkers ternaires sont explicitées. Grace a elles, les minéralogies potentielles sont calculées en
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utilisant les formules de Bogue au sein desquelles la teneur en CaO est corrigée par le
pourcentage massique de chaux libre obtenu par titrage de Schlapfer-Bukowski.

Tableau 4-14 : Analyses chimiques élémentaires des clinkers ternaires et compositions minéralogiques potentielles
selon les formules de Bogue

% 2 o 7 2 2 S 7

Clinker ® 7 ¢ T z = 2 o

z z z 3 T z 3 z
SiO: 20,40 21,14 20,61 21,78 21,12 20,94 20,74 20,95
Al2O3 5,40 573 5,86 5,64 5,85 6,01 5,62 5,54
Fe20s 314 3,16 3,29 3,26 3,54 3,18 3,23 341
CaO 68,29 67,16 67,20 66,25 66,61 66,59 67,68 67,11
MgO 1,02 1,14 1,24 1,21 1,19 1,23 1,06 1,68
TiO: 0,30 0,28 0,32 0,31 0,33 0,28 0,33 0,21
MnO 0,02 0,09 0,07 0,09 0,07 0,08 0,08 0,09
P20s 0,10 0,09 0,08 0,11 0,13 0,09 0,11 0,12
Sro 0,05 0,06 0,05 0,06 0,06 0,05 0,05 0,06
Na20 0,11 0,13 0,17 0,18 0,17 0,19 0,12 0,31
K20 0,42 0,36 0,43 0,38 0,40 0,55 0,35 0,20
SOs 0,55 0,36 0,47 0,33 0,41 0,63 0,30 0,06
PF 0,18 0,26 0,16 0,32 0,10 0,14 0,30 0,23
Total 99,98 99,96 99,95 99,92 99,98 99,96 99,97 99,97

Compositions minéralogiques potentielles de Bogue

CsS 74,27 65,6 68,3 59,4 59,8 60,0 70,2 63,2
C2S 2,52 11,1 7,6 17,6 15,4 14,8 6,5 12,4
CsA 9,00 9,8 10,0 94 9,5 10,5 94 8,9
C.AF 9,55 9,6 10,0 9,9 10,8 9,7 9,8 10,4

Les caractérisations chimiques démontrent que les compositions entre les différents clinkers
tendent a s’uniformiser par I’apport d’une argile en complément de sédiment fin de barrage. Il
peut en particulier étre noté une augmentation de la teneur en SiO2 pour I’ensemble des clinkers
qui, en binaire, étaient préparés avec des argiles riches en aluminium. Le module silicique est
ajusté grace au passage en ternaire, ce qui se constate par les compositions minéralogiques
potentielles de Bogue. La somme des deux phases cristallines interstitielles est quasi-constante
entre les 8 clinkers (autour de 20 % en masse). Ainsi, les ratios entre phases silicatées et phases
alumineuses sont stabilisés.

c. Minéralogie des clinkers ternaires

i. GCsS
e |dentification du polymorphisme de CsS pour les clinkers ternaires

Afin de decrire le polymorphisme de CsS, les plages angulaires identiques aux clinkers binaires
sont employées : [36,0 ; 38,0] et [55,5 ; 57,5] en °20. Ces régions sont représentées
respectivement en figures 4-19 et 4-20.
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Figure 4-19 : Identification du polymorphe M3 entre 36,0 et 38,0 °20 sur les clinkers ternaires
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Figure 4-20 : Identification des polymorphes de 1'alite entre 55,5 et 57,5 °20 sur les 8 clinkers ternaires

Les figures numérotées 4-19 et 4-20 appellent plusieurs commentaires. Premiérement, sur la
figure 4-19, la présence (ou 1’absence) du pic a 36,7 °20, permet de discriminer les échantillons
qui contiennent 1’alite dans sa structure M3 et ceux qui en sont dépourvus. En I’occurrence, seul
I’échantillon témoin ARG-Ter préparé avec le calcaire de référence et les deux argiles ne
présente pas ce polymorphe de I’alite. Tous les échantillons synthétisés avec des sédiments
détiennent du C3S-Ms, comme dans le cas des mélanges binaires. Toutefois, le point intéressant
a observer entre les diffractogrammes binaires et ternaires est 1’intensité dudit pic, pour des
cycles de DRX identiques (bornes, pas et temps de pause). Le nombre de coups pour cette
réflexion entre les clinkers binaires et ternaires est donné dans le tableau 4-15.
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Tableau 4-15 : Intensité du pic M3 a 36,7 °20 (en nombre de coups)

Sédiment CAD FLU ISE RAN ROM SEP
Clinker-Bin 876 844 700 497 856 748
Clinker-Ter 520 512 515 327 270 568

L’intensité de ce pic relatif a Mz diminue donc lors du passage du mélange binaire au mélange
ternaire, alors que, parallélement, les teneurs en C3S sont généralement plus élevées dans les
clinkers ternaires. Cela peut également étre constaté en figure 4-20. Pour 1’ensemble des
clinkers produits avec des sédiments, lorsque le taux d’incorporation en sédiment est diminué
(binaire vers ternaire), le pic relatif 8 M1 tend a s’intensifier au détriment du pic M3. D’aprés
les diffractogrammes de la figure 4-20, M3 reste en proportion importante relativement & M
essentiellement pour les clinkers FLU-Ter et SEP-Ter. Dans tous les cas de synthese avec des
sédiments en remplacement partiel des matiéeres traditionnelles du cru, un mélange de
polymorphes M1 + M3 est observe.

e Interprétation du polymorphisme de C3S

Comme indiqué dans I’analyse des résultats de diffraction, les proportions en alite M1 et M3
sont principalement gouvernées par le ratio MgO/SOs. Un graphique similaire a celui de la
figure 4-5 est propose en figure 4-21 de maniére a replacer les compositions chimiques des
clinkers préparés avec 3 composants différents en fonction des zones de prédominance de 1’une
ou/et I’autre des structures.
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Figure 4-21 : Représentation graphique de la relation entre les teneurs en SO3 et MgO des clinkers et les
transformations polymorphiques de I'alite et localisation des clinkers ternaires produits en laboratoire

En ne tenant pas compte du point SEP-Ter, un resserrement des ratios MgO/SOs peut étre
observé entre les clinkers ternaires comparativement a la dispersion des clinkers binaires.
L’apport en sédiments fins de barrage étant moindre, la teneur en oxyde de magnésium tend a
se réduire au contraire de la concentration en SOz. Les points représentatifs des clinkers CAD-
Ter, FLU-Ter, ISE-Ter, RAN-Ter, RHI-Ter et ROM-Ter se sont fortement rapprochés de la
zone de coexistence des polymorphes M1 et Ms. Cela est bien corrélé avec les identifications
effectuées sur les DRX. De méme, la prédominance du polymorphe M3 pour le clinker SEP-
Ter identifiée en diffraction des rayons X est en bonne corrélation avec le diagramme de Maki
et Goto. Enfin, au sujet du clinker ARG-Ter, la figure 4-21 suggérerait une fraction significative
de polymorphe Mz en complément de Mz. Toutefois la forme Mz de I’alite n’a pu étre identifiée
en DRX. Précisons que le diagramme de Maki et Goto a été construit de maniere empirique a
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partir de 1’observation microscopique de clinkers commerciaux. Plusieurs des clinkers qu’ils
ont etudiés se situent ainsi en zone [Ms+M1] sans que toutefois le polymorphe M3z n’ait pu étre
détecté, ce qui est identique au cas du clinker ARG-Ter.

ii. C.S
e Identification du polymorphisme de C»S pour les clinkers ternaires
En ce qui concerne les clinkers binaires, de la bélite dans sa forme haute température o avait
été indexée sur les diffractogrammes des clinkers préparés avec un remplacement total de
I’apport silico-alumineux par des sédiments. Identifions a présent sur les fenétres angulaires

analogues les polymorphes en présence pour les clinkers confectionnés avec trois matieres
premieres.

B-C,S y
-C,S -C,S B-C,S
-~ B-C,S Pz B-C.S j
ARG-Ter CAW
A A M N

305 31 315 32 305 31 315 32 05 31 315 32

°2-Theta °2-Theta °2-Theta

B-C,S B-C,S B-C,S B-C,S B-C,S
RHI-Ter

30,5 31 315 32 305 31 315 32 305 31 315 32

°2-Theta °2-Theta °2-Theta

pCS PGS

-C,S
sepoer G

30,5 31 315 32 305 31 315 32
©2-Theta ©2-Theta

Figure 4-22 : Identification des polymorphes de CzS sur les clinkers ternaires entre 30,5 et 32,0 °20

C,A
C,A
C,A
ARG-Ter CAD-Ter
327 329 31 333 35 327 329 331 333 35 327 329 331 333 35
©2-Theta ©2-Theta ©2-Theta
C,A
C,A
C,A
RHI-Ter
327 329 331 33 35 327 329 31 33 35 327 329 31 333 35
©2-Theta ©2-Theta ©2-Theta
C,A
SEP-Ter C,A
a-C,S
327 329 31 333 335 327 329 331 33 335
©2-Theta ©2-Theta

Figure 4-23 : Identification des polymorphes de C:S sur les clinkers binaires entre 32,7 et 33,6 °20
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L’identification des pics entre 30,5 et 32,0 °20 sur la figure 4-22 démontre de maniére marquée
la présence de bélite-B pour I’ensemble des clinkers produits sauf SEP-Ter pour lequel
I’identification de la seconde réflexion entre 31,5 et 32,0°20 est moins évidente.
Comparativement aux diffractogrammes des clinkers binaires, la proportion de C»S-B a donc
augmenté. En revanche, du fait de la teneur en sédiment SEP maintenue a un niveau élevée, le
tamponnement est moins important pour le clinker SEP-Ter. Des conclusions similaires
peuvent étre tirées de la figure 4-23. Le pic a 33,0 °20, caractéristique de la bélite-a, a
completement disparu pour les échantillons préparés avec les sédiments CAD, FLU, TER, ISE,
RAN, RHI et ROM. Pour tous ces matériaux, la bélite est donc entierement sous forme . En
revanche, il peut étre nettement constaté que la réflexion a 33,0 °26 est toujours visible pour le
mélange avec SEP, bien qu’il soit ternaire. En d’autres termes, ce clinker détient les deux
polymorphes : a et f. Un résumé des polymorphes de la bélite pour les clinkers ternaires est
donné en tableau 4-16.

Tableau 4-16 : Synthese de la polymorphie de C2S pour les clinkers ternaires

Clinker C.S-B CoS-a
ARG-Ter
CAD-Ter
FLU-Ter
ISE-Ter
RAN-Ter
RHI-Ter
ROM-Ter
SEP-Ter

X X X X X X X|X

(Intensité faible)

e Interprétation du polymorphisme de C,S

La polymorphie de la bélite évolue de fagcon importante pour la plupart des clinkers synthétisés
en utilisant des sediments. En effet, la forme o de C2S n’est plus identifiable pour les clinkers
FLU-Ter, ISE-Ter, RAN-Ter, RHI-Ter et ROM-Ter alors qu’elle était parfaitement observable
pour leurs équivalents binaires. A I’inverse, en ce qui concerne le clinker SEP-Ter, le
polymorphe o apparait toujours dominant malgré la diminution de la proportion en sédiment.
La bélite-p est la forme la plus courante dans les clinkers Portland traditionnels. Une teneur
suffisante en impuretés stabilise cette forme et garantit que le phénomeéne de « dusting », ¢’est-
a-dire la transition vers la bélite-y thermodynamiquement stable a température ambiante, n’ait
pas lieu. L’influence de I’oxyde de sodium avait été mise en évidence pour les clinkers binaires
dans la formation de bélite-a. En réduisant I’apport en sédiment, la teneur en Na2O des clinkers
tend a s’homogénéiser. Elle est comprise entre 0,11 et 0,19 % pour tous les clinkers, sauf SEP-
Ter. Il peut donc étre envisagé que la teneur en élément stabilisant sodium est désormais
insuffisante pour observer le maintien de la phase a, i.e. la forme haute température, lors du
refroidissement rapide du matériau. La diminution de la teneur en Na2O par la réduction du taux
d’incorporation en sédiments permet donc un « retour » a la forme la plus classique de la bélite,
le polymorphe B. Pour 1’échantillon SEP-Ter, la teneur en Na>O demeure a un niveau assez
haut, a savoir 0,31 %, ce qui explique la transition encore limitée vers .

iii. GC3A
e |dentification du polymorphisme de C3A pour les clinkers ternaires

Comme pour les clinkers binaires, la question du polymorphisme de C3A est traitée a I’aide de
la fenétre angulaire représentée en figure 4-24.
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C
C c
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Figure 4-24 : 1dentification des polymorphes de CsA sur les clinkers de laboratoire ternaires entre 47,0 et 48,0 °20

Par analogie avec les identifications conduites sur la bélite, deux schémas différents sont
observés :

- D’une part le clinker SEP-Ter qui présente exclusivement le C3A en systeme cristallin
orthorhombique ;

- Dr’autre part, les 7 autres clinkers pour lesquels la forme cubique, industriellement la
plus courante, apparait largement majoritaire.

Comparativement aux clinkers binaires préparés avec des sédiments, seul SEP, dont le
pourcentage d’introduction a peu varié entre les deux stratégies ne voit pas de modification du
polymorphisme de C3A entre 1’une et I’autre des stratégies de formulation.

e Interprétation du polymorphisme de C3A

La proportion d’inclusions de sodium dans la structure de C3A a été précédemment citée comme
paramétre influencant majoritairement le caractére cubique ou orthorhombique. Il apparait donc
de nouveau pertinent de calculer la teneur en NazO de la phase C3A, en faisant I’approximation
que la totalité de I’oxyde de sodium est localisée dans 1’aluminate tricalcique. Les résultats sont
présentés au sein du tableau 4-17, auxquels sont apposés les systémes cristallins théoriques de
C3A tel qu’anticipés par Kurdowski [2014].

Tableau 4-17 : Teneur en Naz2O de la phase CsA des clinkers ternaires et structure théorique de I'aluminate

tricalciques
Clinker % Na,O % CsA % Na,O (rapporté a  Systeme cristallin théorique
Clinker (Bogue) la teneur en C3A) de C:A
ARG-Ter Cubique
CAD-Ter 0,13 9,8 1,29 Cubique
FLU-Ter 0,17 10,0 1,70 Cubique
ISE-Ter 0,18 94 1,69 Cubique
RAN-Ter 0,17 9,5 1,62 Cubique
RHI-Ter 0,19 10,5 2,00 Cubique + Orthorhombique
ROM-Ter 0,12 9,4 1,13 Cubique
SEP-Ter 0,31 8,9 2,76 Cubique + Orthorhombique
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En accord avec les données de la bibliographique sur le polymorphisme de C3A, I’expérience a
démontré que la diminution de la teneur en sédiments de barrage riches en sodium dans le cru
au profit d’une matiére argileuse plus pauvre en Na,O conduit & un aluminate tricalcique 100 %
cubique pour les matiéres CAD, FLU, ISE, RAN et ROM. En ce qui concerne RHI-Ter, la
valeur de 2,00 % de sodium dans la phase C3A est proche de la limite de 1,90 % fixée par
Kurdowski pour I’apparition de la phase orthorhombique. La diffraction des rayons X n’a
toutefois pas permis de mettre clairement en évidence la présence de CsA prismatique. Enfin,
pour SEP-Ter, les pics relatifs a I’aluminate tricalcique cubique devraient étre visibles selon
I’échelle établie par Kurdowski. Ce n’est toutefois pas le cas. Comme pour le clinker binaire,
I’hypothése d’une stabilisation par un autre élément étranger peut étre formulée. Entre 26,18 %
et 21,25 % d’introduction de sédiment SEP, la différence n’est pas suffisante pour atténuer les
effets de I’incorporation de ce matériau dans le cru, ce qui était également valable pour la bélite.

d. Observations microscopiques des clinkers

Les observations par microscopie optique des sections polies de clinkers ternaires en lumiére
réfléchie sont exposées en figure 4-25. Des micrographies complémentaires sont fournies en
annexe 2 au présent manuscrit.

RAN-Ter
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SEP-Ter ARG-Ter

Figure 4-25 : Observations de clinkers ternaires en microscopie optique sur sections polies

Les observations en lumiere réfléchie démontrent, comme pour les clinkers préparés avec
seulement deux constituants, la présence des quatre phases cristallines typiques du clinker. De
plus, les facies tendent & « s’homogénéiser » entre les clinkers. Les proportions de phase
interstitielle, désormais contrdlées par le module silicique, sont assez semblables d’un clinker
a I’autre. Leur composition est toutefois encore variable étant donné que le ratio Al2O3z/Fe203
n’a pas été ajusté lors de I’étape de formulation des crus. C’est pourquoi les clinkers RAN-Ter
et SEP-Ter présentent des phases interstitielles assez claires du fait de la richesse en C4AF au
contraire de la phase interstitielle de CAD-Ter qui est plus sombre en raison de la teneur en
CsA. Toutefois, malgré 1’absence d’optimisation du rapport A/F, la composition des phases
interstitielles apparait plus homogéene que dans la stratégie binaire. Pour poursuivre sur la
thématique de la phase interstitielle, les C3A prismatiques ne sont plus identifiables pour tous
les clinkers binaires qui en possédaient lorsque les crus étaient préparés avec deux constituants
seulement. De nouveau, une seule exception notable est SEP-Ter, clinker pour lequel des
cristaux de C3A orthorhombiques sont identifiables au microscope optique en confirmation des
essais de diffraction des rayons X.

En ce qui concerne les cristaux de CsS, pour la plupart des clinkers, une coexistence entre des
cristaux larges (> 50 um) et des cristaux de tailles plus réduites (autour de 20 um) peut étre
observée. Les cristaux de grande taille résultent généralement d’une coalescence et d’un
regroupement de cristaux de petite taille. Les arétes du polygone ne sont pas particulierement
bien marquées et peuvent contenir des inclusions de C3S. Cela est caractéristique de 1’ajout d’un
constituant siliceux difficile a cuire [Campbell, 1999], en I’occurrence, I’argile n°2. Cet aspect
irrégulier des cristaux d’alite peut également étre un marqueur du polymorphe M de I’alite. Au
contraire, des petits cristaux assez bien individualisés et aux contours nets (caractere
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xenomorphe) peuvent étre observes, notamment sur la micrographie relative 8 ROM-Ter. Ce
faciés correspond plutét au polymorphe M3 de I’alite.

Points clés a retenir :

e [’ajustement simultané du LSF et du module silicique conduit a des taux d’incorporation
de sédiments entre 10,8 et 21,3 % massique.

e Le choix de I’argile dépend de la volonté de rehausser ou, a I’inverse, réduire le module
silicique.

e Spécificités des clinkers réduites avec un retour aux formes classiques de la bélite et de
C3A, respectivement béta et cubique et la présence en mélange de C3S-Mj et Ms.

e Diminution de la teneur en éléments mineurs dans le cru.

e Valable pour tous les clinkers sauf SEP-Ter avec 21,3 % massique de sédiment.

e Synthese de clinker avec les caractéristiques souhaitées en conservant des pourcentages
d’introduction relativement élevés, entre 10 et 18 %.

I11. Résultats des essais avancés

L’ensemble des sédiments ont été étudiés dans les sections (1) et (II) du présent chapitre.
L’ultime étape des travaux de recherche, avec changement d’échelle (mortier), s’est concentrée
sur une seule ressource sédimentaire et une formulation unique. Le choix s’est porté sur le
sédiment FLU, du fait des enjeux industriels liés a 1’exploitation de cette retenue et de la
disponibilité de ce matériau pour effectuer, par la suite, des essais a 1’échelle du pilote industriel.
La formulation FLU-Ter a été préférée a FLU-Bin pour plusieurs raisons : d’une part, les
caractéristiques du clinker, en particulier le pourcentage massique en chacune des phases,
apparaissaient meilleures avec la formulation ternaire et, d’autre part, un mélange ternaire avec
11,5 % de substitution par des matieres premieres alternatives semble plus proche de ce qui se
fait actuellement en industrie cimentiére.

Dans cette section (I11), sont successivement détaillés les résultats des essais avancés pour le
ciment FLU-Ter :

- Demande en eau et temps de prise ;

- Essais mécaniques sur mortier ;

- Chaleur générée lors de I’hydratation ;

- Variations dimensionnelles lors du séchage en conditions contrélées.

A. Demande en eau et temps de prise

La demande en eau des deux ciments, & savoir FLU-Ter et le CEM | industriel, est déterminée
a partir du rapport eau/ciment nécessaire pour atteindre la consistance normalisée d’une pate
cimentaire. Cela se fait grace a une sonde de consistance appropriée, montée sur un appareil
Vicat manuel. Les rapports E/C conduisant a des pates de consistance équivalente sont
répertoriés dans le tableau 4-18.

Tableau 4-18 : Rapports Eau/Ciment a consistance équivalente du ciment FLU-Ter et du ciment Portland témoin

Témoin CEM | FLU-Ter
0,260 < 0,245

Etant donné les quantités de matiére disponible, notamment pour FLU-Ter, seulement deux
essais étaient possibles pour I’évaluation du rapport E/C a consistance équivalente. En ce qui
concerne le ciment témoin, la pénétration de la sonde pour une pate produite avec un rapport
E/C de 0,260 correspond exactement a la consistance normalisée. En revanche, pour le ciment
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FLU-Ter, la distance sonde-plaque de base est de 1 mm pour un rapport E/C de 0,245 lors du
deuxiéme essai contre 6 mm comme attendu par la norme NF EN 196-3. En conséquence, il ne
s’agit que d’une valeur approchée du rapport E/C pour consistance équivalente. Bien que les
deux ciments présentent des demandes en eau du méme ordre de grandeur, elle est légérement
plus faible pour le ciment FLU-Ter. Selon Zhang [2011], la consistance standard se situe
généralement a des rapports E/C compris entre 0,24 et 0,30. Les deux ciments de 1’étude, que
sont FLU-Ter et le CEM I issu de I’industrie, ont donc des demandes en eau assez réduites
comparativement a cette fourchette.

Sur ces deux pétes cimentaires, les mesures des temps de prise Vicat ont été effectues selon la
norme NF EN 196-3. Les temps de début et fin de prise sont résumés dans la figure 4-26.
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Figure 4-26 : Temps de début et fin de prise Vicat du ciment FLU-Ter et du ciment Portland témoin

Le temps de début de prise est significativement plus court pour le ciment de laboratoire FLU-
Ter. 1l est de 95 min pour FLU-Ter et de 125 min pour le ciment témoin, soit 30 minutes plus
tard. D’aprés la norme NF EN 197-1, un ciment de classe 52,5 doit présenter un temps de prise
supérieur ou égal a 45 min. Ce critére est validé pour les deux ciments pris en compte. En
revanche, les temps de fin de prise de 180 et 185 minutes respectivement pour FLU-Ter et pour
le t¢émoin sont sensiblement identiques. Il est préférable que le temps de fin de prise n’aille pas
au-dela de 10 heures, soit 600 minutes [Siddigi, 2012]. Cette condition est remplie pour I’un et
I’autre des ciments. Ces temps de fin de prise autour de 3 heures assurent un durcissement et
un gain rapide en résistance, en particulier pour le ciment FLU-Ter de laboratoire, comme cela
a été constaté avec les essais mécaniques sur mortier. Etant donné que le gypsage du ciment
s’est fait de maniére identique (co-broyage et pourcentage massique en SOz similaire), ce
parameétre ne peut expliquer la différence de temps de début de prise observé entre le ciment
préparé avec les sédiments FLU. Les teneurs en gypse étant appropriées, le début de prise est
corrélé avec la période d’accélération et la formation de quantités conséquentes de C-S-H et de
portlandite a partir d’alite jusqu’a ce que les entités individuelles viennent a coalescer (point de
cohesion) [Taylor, 1990 ; Kurdowski, 2014]. Par ailleurs, ajoutons que la teneur potentielle en
C3A pour le clinker de laboratoire s’¢léve a 10 % contre 7 % massique pour le clinker industriel.
D’un point de vue de la stratégie de gypsage, la teneur en gypse aurait également pu €tre ajustée
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selon la concentration en C3A de chacun des clinkers. Cette différence sur le pourcentage
massique en C3A peut étre une explication au temps de début de prise plus court pour FLU-Ter
comparativement au témoin.

B. Résistances mécaniques

Les résultats des essais mécaniques sur mortier sont expliqués dans cette section. La figure 4-
27 permet de rendre compte de I’aspect des éprouvettes prismatiques produites avec le ciment
alternatif FLU-Ter. La photographie est prise a t = 24 h, c¢’est-a-dire lors du démoulage des
prismes.

Figure 4-27 : Eprouvettes prismatiques 4x4x16 cm de mortier FLU-Ter destinées aux essais mécaniques

Dans un premier temps, les résistances obtenues lors des essais en flexion 3 points sont
représentées en figure 4-28, tandis que les données chiffrées sont fournies au sein du tableau 4-
19. Compte tenu du nombre limité de prismes de mortier par échéance, les barres d’erreur ne
sont pas mentionneées sur la figure 4-28.
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Figure 4-28 : Histogramme représentant les résistances en flexion 3 points du mortier préparé avec le ciment FLU-
Ter aux échéances 2, 7 et 28 jours et comparaison au mortier témoin CEM |

Tableau 4-19 : Résistances en flexion aux échéances 2, 7 et 28 jours des mortiers FLU-Ter et témoin

Résistance en flexion (MPa)

Echéance (jours)

Témoin CEM | FLU-Ter
2 5,0 4,9
7 7,6 7,4
28 8,6 8,3

Les eprouvettes de mortier 4x4x16 cm avec le ciment de laboratoire FLU-Ter aprés 28 jours de
cure en eau a 20 °C présentent une résistance en flexion de 8,3 MPa. La résistance relative par
rapport au ciment Portland témoin CEM 152,5 est de 97 %. A tous les temps de cure considérés,
cette valeur de résistance relative est comprise entre 97 et 98 %. En d’autres termes, les
résistances en flexion sont sensiblement identiques entre le ciment incorporant des sediments
dans le cru et le ciment CEM I industriel.

A présent, les résultats obtenus en compression uniaxiale sur les demi-prismes de 1’éprouvette
de mortier normalisée sont représentés sous forme d’histogramme en figure 4-29 et en fonction
du temps avec la figure 4-30. De plus, les valeurs de contrainte a la rupture sont synthétisées
dans le tableau 4-20.
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Figure 4-29 : Histogramme représentant les résistances en compression uniaxiale du mortier préparé avec le ciment
FLU-Ter aux échéances 2, 7 et 28 jours et comparaison au mortier témoin CEM |
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Figure 4-30 : Représentation graphique de I'évolution de la résistance en compression uniaxiale du mortier préparé
avec le ciment FLU-Ter en fonction du temps et comparaison au mortier témoin CEM |
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Tableau 4-20 : Résistances en compression aux échéances 2, 7 et 28 jours des mortiers FLU-Ter et témoin CEM |

Résistance en compression (MPa)

Echéance (jours)

Témoin CEM | FLU-Ter
2 23,9 25,8
7 39,9 46,8
28 55,9 57,9

Aprés 28 jours de cure, le mortier fabriqué selon un protocole normalisé a partir du ciment
FLU-Ter présente une valeur moyenne de résistance en compression de 57,9 MPa. Cette valeur
étant supérieure a 52,5 MPa, le ciment produit en incorporant & hauteur de 11,44 % en masse
de sédiment FLU dans le cru satisfait largement aux exigences de résistance a 28 jours d’un
ciment CEM | 52,5 selon la norme NF EN 197-1. Aprés 2 jours de cure, la résistance en
compression est comprise entre 20 et 30 MPa. Le ciment Portland incorporant une matiére
alternative de barrage doit donc étre considéré comme un ciment CEM | 52,5 N (résistance a
court terme ordinaire). Le ciment Portland industriel comparatif appartient a cette méme classe
de résistance. Toutefois, il peut étre observé que les contraintes a la rupture sont moindres pour
le ciment témoin comparativement au ciment FLU-Ter et ce, a toutes les échéances. Les
résistances relatives par rapport au témoin CEM | sont en effet de 108, 117 et 104 %, apres
respectivement 2, 7 et 28 jours de cure. Le ciment FLU-Ter apparait donc plus réactif que le
témoin au jeune age (premiére semaine de cure). La différence de résistance devient ensuite
moins prononcée a plus longue échéance (28 jours). Etant donné que les modalités de gypsage
ont été identiques pour 1’un et I’autre des ciments Portland et que les surfaces Blaine atteintes
lors du broyage sont également similaires, les performances mécaniques meilleures pour FLU-
Ter par rapport au témoin peuvent directement étre attribuées a la réactivité des phases du
clinker. Notons que, d’un point de vue des essais complémentaires, il aurait pu étre intéressant
d’observer le clinker témoin (taille des cristaux de silicates de calcium) et de conduire des essais
de calorimétrie sur matrices cimentaires, afin d’identifier les quantités d’hydrates formés a
chaque échéance. En résumé, le ciment synthétisé en laboratoire avec une utilisation partielle
du sédiment FLU dans le cru présente des performances tout a fait conformes a un ciment
Portland industriel avec une réactivité assez prononcée pendant la premiére semaine de cure.
Cela est bien corrélé avec les temps de prise relativement courts et laisse présager d’un
dégagement de chaleur assez marqué en calorimétrie semi-adiabatique.

C. Chaleur d’hydratation

Les chaleurs générées par I’hydratation du mortier témoin et du mortier FLU-Ter sont suivies
en calorimétrie semi-adiabatique de Langavant. Les cumuls de chaleur sont représentés en
fonction du temps en figure 4-31 tandis que les échauffements des éprouvettes de mortier sont
donnés en figure 4-32.
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Figure 4-31 : Chaleurs cumulées générées lors de I'hydratation de mortiers normalisés produits avec le ciment FLU-
Ter et le ciment Portland témoin
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Figure 4-32 : Echauffement des mortiers FLU-Ter et du mortier témoin en fonction du temps

Aprés 5 jours de conservation en enceinte quasi-adiabatique, la chaleur d’hydratation totale
générée par le mortier FLU-Ter est de 413 J/g contre 380 J/g pour le témoin. Le dégagement de
chaleur d’un ciment, suivant son type (présence d’addition) et ses propriétés chimiques et
minéralogiques, est compris entre 200 et 500 J/g. Les deux ciments en présence se situent donc
plutét dans la fourchette haute. D’apres les chaleurs d’hydratation des 4 constituants
minéralogiques du clinker, la quantité totale de chaleur générée sera d’autant plus importante
que les teneurs en C3A (1000 a 1200 J/g) et, dans une moindre mesure, en C3S (500 a 525 J/g)
seront conséquentes [Acker, 1998]. A titre de comparaison, Kurdowski [2014] présente la
chaleur d’hydratation d’un ciment CEM 1 52,5 N polonais a diverses échéances. Aprés 24 h, la
chaleur générée est de 329 J/g et at = 72h, elle est de 378 J/g. Le ciment FLU-Ter, aux mémes
échéances, a généré 369 et 407 J/g. Les phases minérales synthétisées sont donc trés réactives
et leur hydratation apparait particuliérement exothermique. De plus, la présence d’une phase
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CsA en quantité plus importante pour le ciment FLU-Ter est une explication aux différences
observées du point de vue de la chaleur générée.

La figure 4-32 confirme que 1’élévation de température est plus importante pour le ciment FLU-
Ter par rapport au ciment témoin. Les tempeératures maximales atteintes par les mortiers
intégrant le ciment FLU-Ter synthétisé en laboratoire et le ciment industriel sont respectivement
de 56,3 °C et de 50,9 °C. Outre cette différence dans I’amplitude de I’augmentation de
température, un décalage dans le temps peut également étre observé : le maximum de
température est atteint apres 16 h pour le ciment industriel et 13 h pour le ciment de laboratoire.
Ces résultats sont en accord avec les observations faites sur le temps de prise Vicat ainsi que
sur le durcissement et 1’accroissement rapide des résistances mécaniques du ciment FLU-Ter.

D. Variations dimensionnelles

Les résultats des essais de retrait sur mortiers, conduits selon les exigences de la norme NF P
15-433 [AFNOR, 1994a], sont exposés dans le graphique de la figure 4-33. 1l s’agit d’une
représentation de la variation de la longueur des éprouvettes en fonction du temps, exprimeée en
pMm/m et obtenue suivant 1’équation 4-1.

dL . .
=T %1000 Equation 4-1

Avec : dL la variation de longueur (en um) entre t = 0 et 1’échéance de mesure et L la longueur
de base du prime (soit 160 mm).
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Figure 4-33 : Retrait sur mortier en fonction du temps pour le ciment FLU-Ter et le CEM | témoin

Les éprouvettes, sur la période de suivi des variations dimensionnelles, sont conservées en
cabinet a humidité relative controlée : 50 %. C’est principalement le retrait de dessiccation qui
est en ceuvre pour une telle humidité relative (le maximum de retrait de séchage étant en effet
observé pour HR = 55 % [Kurdowski, 2014]). Un retrait de séchage trop important peut causer
des fissurations micro voire macroscopiques lorsque les forces capillaires liées au départ d’eau
dépassent les forces de compression en résistance de la part de la matrice cimentaire [Aitcin et
al., 1998]. D’un point de vue général, un ciment est considéré comme d’autant plus performant
que son retrait est limité, bien que d’autres paramétres entrent également en ligne de compte.
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D’apres la figure 4-33, apres 28 jours de séchage, le mortier préparé avec le sediment FLU
connait un retrait de 390 pm/m tandis qu’il est 500 pm/m pour le mortier témoin. Méme si le
retrait apparait numeériquement supérieur pour le mortier témoin, les valeurs restent du méme
ordre de grandeur. Cela s’explique en particulier par le choix de travailler a finesse Blaine
constante. En effet, il est fréeguemment mentionné qu’une finesse Blaine élevée conduit a des
pores de taille plus réduite et un retrait de dessication accru. Massazza [2004] donne les résultats
de retrait de plusieurs ciments CEM | commerciaux pour des mortiers conserves dans les
mémes conditions de température et d’humidité relative que 1’expérimentation présentée. Les
valeurs s’établissent entre 329 et 461 um/m pour une moyenne sur 8 ciments de 414 um/m.
Précisons que toutes les classes de résistance sont représentées et que le seul ciment de classe
52,5 est également celui qui démontre le retrait maximal. Cette comparaison aux données de la
bibliographie permet de montrer que le ciment FLU-Ter répond tout a fait aux attentes en termes
de retrait et ne présente pas d’aléa physique et mécanique particulier lors du séchage. De plus,
bien que le retrait ne soit aujourd’hui plus pris en compte dans la normalisation sur les ciments,
il est toutefois intéressant de se référer a des textes révolus de fagon a s’assurer que le ciment
FLU-Ter produit en laboratoire respecte les prescriptions qui ont été en vigueur jusqu’a un
passé récent. Pour ce faire, la norme NF P15-301 [AFNOR, 1994b] est considérée. Elle
mentionne qu’un ciment atteignant 55 MPa a 28 jours doit présenter un retrait inférieur a
1000 um/m sur éprouvette prismatique de mortier dans les conditions de la norme NF P15-433.
Avec moins de 400 pm/m pour le ciment FLU-Ter, les variations dimensionnelles de retrait
apres 28 jours apparaissent tout a fait correctes et acceptables.

En ce qui concerne la forme des courbes de retrait au cours du temps, il peut étre noté que
I’évolution est nulle pour le ciment FLU-Ter entre les échéances 21 et 28 jours. A I’inverse, le
retrait continue d’augmenter pour 1’échantillon témoin CEM | sur cette méme période, a savoir
de 34 um/m. Il est possible de mettre en parallele cette observation avec les essais
précédemment décrits. Le mortier FLU-Ter ne semble plus évoluer a partir de 21 jours du point
de vue des dimensions, au contraire du CEM | commercial pour lequel les réactions
d’hydratation et la montée en résistance ont été décrites comme plus lentes.

Afin de compléter ces résultats relatifs aux variations dimensionnelles, il apparait pertinent

d’analyser les variations massiques qui s’opérent en parall¢le. Elles sont présentées au sein de
la figure 4-34.
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Figure 4-34 : Variations massiques sur mortier en fonction du temps pour le ciment FLU-Ter et le CEM | témoin
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Les variations massiques suivies en parall¢le du retrait démontrent qu’a toutes les échéances
étudiées, les pertes de masse du témoin sont supérieures a celles du ciment FLU-Ter. Ces
observations sont bien corrélées avec les variations dimensionnelles. Le témoin présente une
dessication accrue comparativement & FLU-Ter en raison d’une hydratation moins avancée.
Une quantité d’eau plus importante est alors susceptible de passer dans 1’atmosphére engendrant
retrait et pertes de masse.

Points clés a retenir :

e Ciment Portland produit a partir d’un clinker intégrant 11,3 % de sédiment de barrage
FLU.
e Production d’un CEM I aux propriétés satisfaisantes :
o Classe de résistance 52,5 N ;
o Reéactivité élevee : développement des résistances mécaniques, temps de prise et
chaleur d’hydratation
o Retrait conforme.

I\V. Conclusions

A. Synthese des résultats du chapitre

L’objectif de ce chapitre était de démontrer qu’une valorisation de sédiments fins de barrage en
tant que matiére premicre capable d’apporter les oxydes SiO2, Al20s, Fe>Oz et, parfois, CaO au
cru cimentier est possible. Parallelement a cela, il s’agissait également de mettre en évidence
les aléas et particularités que 1’ajout de sédiments pouvait conférer au clinker produit. Ainsi, le
raisonnement et les expérimentations ont débuté avec des crus qualifiés de « binaires »
incorporant deux matiéres premiéres seulement : d’une part un calcaire de référence, pauvre en
impuretés, et, d’autre part, un porteur silico-alumineux pouvant étre soit une argile prélevée en
carriere, soit un sédiment fin extrait d’une retenue hydroélectrique. Les taux d’incorporation de
matiére premiére alternative apparaissent donc assez élevés, de 25 a 35 % massique pour la plus
calcaire d’entre elles. Ces taux de substitution sont bien au-dela de ce qui est couramment
observé dans les cimenteries frangaises pour d’autres valorisations matiére dans le cru. L’intérét
de cette phase est d’accentuer les effets que peuvent avoir les sédiments sur le produit final
qu’est le clinker.

Quel que soit le sédiment incorporé dans le cru, tous les clinkers sont qualifiables de
« Portland » au sens ou ils présentent les quatre phases anhydres typiques : CsS, C:S, C3A et
C4AF. Toutefois, plusieurs caractéristiques des seédiments bruts ont été identifiées comme
jouant un rdle dans la synthese du clinker.

Premiérement, la granulométrie est apparue comme un facteur limitant, en particulier pour le
sédiment RHI, d’autant plus que la distribution grossiéere peut étre associée a de la silice sous
forme de quartz. Cela conduit donc a une réduction de I’aptitude a la cuisson du mélange, d’ou
un taux de chaux libre plus important dans le matériau.

Par ailleurs, la teneur en feldspath sodique (NaAlSizOg) semble étre un élément important a
considérer. Pour I’ensemble des clinkers binaires produits avec des s€diments, la concentration
en NaxO est plus élevée que pour les deux clinkers témoins synthétisés avec des argiles
dépourvues d’albite. Certes 1’albite apporte de la silice au cru mais, parallelement, elle contribue
a accroitre la teneur en sodium. Or, cet élément mineur a tendance a modifier les
polymorphismes usuels : le C3A adopte une structure orthorhombique et les formes haute
température de la bélite sont stabilisées. Sur ces deux phases, les différences de polymorphisme
sont marquées entre les clinkers témoins et les clinkers avec sédiments, exception faite du
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clinker binaire produit avec le sédiment CAD pour lequel I’apport en Na2O est moindre malgré
son taux d’incorporation élevé. Les essais mécaniques sur pates cimentaires démontrent que les
phases produites sont réactives malgré le polymorphisme. En revanche, des teneurs en sodium
trop importantes peuvent générer des contraintes d’utilisation liées aux risques d’alcali-
réaction. Les questions de durabilité sur les ciments innovants introduisant des sediments ne
sont toutefois pas I’objet de la présente thése de doctorat.

Le second ¢élément chimique important a I’origine de différence de polymorphisme entre les
clinkers témoins et les clinkers contenant des sédiments est le magnésium. Cet élément induit
une structure monoclinique M3 pour le minéral principal du ciment Portland, 1’alite. Sur les
clinkers témoins, le silicate tricalcique prend la structure cristalline monoclinique M;
généralement considérée comme plus courante au niveau industriel. Toutefois, comme pour le
silicate bicalcique, les essais sur pates cimentaires durcies ont démontré que I’alite M3 est
réactive vis-a-vis de I’eau et est capable de former des hydrates, accroissant la résistance du
matériau cimentaire au fil du temps.

La principale conclusion sur cette premiere phase de réflexion avec remplacement total des
matiéres silico-alumineuses traditionnelles par un sédiment est donc que le clinker produit, quel
que soit le sédiment, est un clinker présentant quelques spécificités par rapport a un clinker
traditionnel. Il est toutefois prouvé qu’une substitution totale de 1’apport silico-alumineux
traditionnel est réalisable, au moins a 1’échelle du laboratoire.

Dans la suite du raisonnement, 1’objectif est de réduire la proportion massique de sédiments
dans le cru de maniére a « tamponner » le systeme et atteindre des teneurs en matiére a valoriser
plus proches de ce qui se fait industriellement. Le calcaire est alors mélangé a deux porteurs
silico-alumineux : (i) le sédiment et (ii) une argile de cimenterie adaptée. Elle est jugée
« adaptée » au sens ou elle permet d’intervenir sur le module silicique du cru. La proportion de
phase interstitielle est donc, dans cette seconde approche, contrdlée, ce qui n’avait pas été
possible dans le premier échelon de la réflexion. La plupart des crus ternaires, dont les mélanges
binaires étaient riches en liquide du fait de I’apport conséquent d’aluminium, voient diminuer
leur aptitude a la cuisson et augmenter la teneur en chaux libre lors du passage en ternaire, tout
en demeurant tout a fait acceptable. A I’inverse, le sédiment RHI, par sa fraction sableuse et sa
richesse en SiO2, induisait des difficultés de cuisson et de combinaison de la chaux. I
apparaissait plutét problématique pour la synthése de clinker lorsqu’introduit seul a hauteur de
26,3 % massique. En le mélangeant & une argile fondante et en réduisant son taux
d’incorporation a 10,8 %, le pourcentage de chaux libre diminue drastiquement jusqu’a passer
sous la limite des 2 % massique. Par conséquent, méme un sédiment jugé plutdt inapproprié a
I’utilisation dans le cru cimentier est susceptible d’étre corrigé. Il s’agit dans ce cas d’une
correction chimique et granulométrique. Par ailleurs, en ce qui concerne les polymorphismes
spécifiques mis en évidence sur les clinkers binaires introduisant des sédiments, ils sont
¢galement plus ou moins atténués, d’ou une uniformisation des clinkers et une plus grande
similarité vis-a-vis d’un clinker témoin sans matiére premicre alternative. Le retour a des
polymorphismes usuels semble dépendre :

- Du niveau de correction par des matieres premiéres traditionnelles de carriere de
cimenterie. Dans 6 cas sur 7, les modifications sont importantes lors du passage du
binaire vers le ternaire. Cela correspond a des diminutions entre 37 et 68 % de la part
de sédiment dans le cru. Au contraire, lorsque la réduction de la proportion de sédiment
est seulement de 10 % (SEP), les effets de I’introduction de sédiment sur le
polymorphisme sont peu estompés.

- De la phase considérée. En I’occurrence C»S et C3A sont revenus a leurs polymorphes
les plus habituels, respectivement monoclinique B et cubique sauf dans le cas du clinker
ternaire avec SEP. Ces modifications ont été expliquées par la réduction de I’apport en
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oxyde de sodium dans le cru. En revanche, en ce qui concerne CsS, bien que Ms soit
clairement mis en évidence pour tous les clinkers ternaires corrigés, il apparait en
mélange avec le monoclinique Ms. Cela ne semble toutefois pas poser de probleme en
termes de réactivite.

Ainsi, il a été montré que les effets des sediments sur le clinker produit pouvaient étre
partiellement ou totalement annihilés par une correction appropriée. Cette seconde approche
doit étre considérée comme plus « industrielle » au sens ou les pourcentages de substitution
sont plus proches de ce qui se fait en usine. Le systeme est donc moins « perturbé » par
I’incorporation d’une mati¢re premiere alternative, a la fois sur le procédé et sur le produit
synthétisé. En définitive, des taux d’incorporation entre 10 et 15 % massique apparaissent
comme tout a fait envisageables sans modification du produit de clinkérisation.

Enfin, la troisiéme et derniére étape avait vocation a montrer qu’un clinker produit avec des
sédiments était non seulement satisfaisant a 1’état anhydre (phases et faciés) mais aussi a 1’état
frais et durci sur mortier. Un clinker ternaire a été choisi pour mener ces expéerimentations,
FLU-Ter, dont le taux d’incorporation de sédiment FLU est de 11,4 %. Il a été démontre, par
des essais mécaniques normalisés, que le ciment FLU-Ter gypsé de maniére a atteindre une
teneur en SOz de 2,6 % et broyé a une finesse Blaine de 3600 cm?/g, atteignait les performances
d’un ciment de classe de résistance CEM | 52,5 N. Cela correspond a la classe de résistance la
plus élevée du point de vue de la normalisation. Le ciment Portland FLU-Ter démontre donc
une réactivité tout a fait intéressante et au moins équivalente a un ciment Portland CEM |
traditionnel. Le développement des résistances est assez rapide : sa résistance a 2 jours atteint
une valeur équivalente a 86 % de celle exigée pour un CEM | 52,5 R. QOutre le paramétre des
performances mécaniques, la réactivité des phases du clinker a également été démontrée par le
temps de prise relativement court pour ce liant alternatif et par la chaleur générée au cours de
I’hydratation. Enfin, sur un pas de temps de 28 jours, un mortier préparé avec le ciment FLU-
Ter présente de faibles variations dimensionnelles dues au retrait de séchage.
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Une conclusion synthétique de ces différents paramétres testés est donc que le clinker préparé
avec 11,4 % de sédiment FLU peut étre utilisé en tant que ciment Portland et présente les
qualités requises pour un CEM 152,5 N. Suite a cette étude, il peut donc étre envisagé qu’une
proportion similaire de sédiment FLU puisse étre incorporée dans un cru cimentier sans que le
produit final ne montre de spécificité. De plus, au niveau industriel, 1’'usage courant d’autres
matieres premieres permet d’affiner la formulation du cru, ce qui serait d’autant plus facilitateur
pour une utilisation de ce sediment fin de barrage.

B. Typologie des sédiments

Gréce au large panel de sédiments étudiés, il est possible d’effectuer une typologie, autrement
dit une catégorisation des sédiments en fonction des effets qu’ils induisent sur les
caractéristiques du clinker. A partir des analyses chimiques élémentaires ainsi que des semi-
quantifications de phases cristallines, deux diagrammes ternaires (voir figure 4-35) apparaissent
pertinents pour obtenir des informations sur les effets engendrés par 1I’introduction d’un
sédiment fin de barrage dans un cru cimentier :

e Le diagramme de Rankin permet d’obtenir des informations sur I’aptitude a la cuisson
de la matiére ainsi que sur le taux d’introduction potentiel du sédiment ;

e Le diagramme ternaire construit avec les phases minérales contenant des alcalins, en
isolant 1’albite espéce cristalline qui porte 1’¢lément sodium. En fonction de la position
du sédiment par rapport a ce pole sodique, il est possible d’obtenir des informations
quant aux polymorphismes engendrés par les seédiments.

Précisons que, outre les propriétés du sédiment lui-méme, il est évidemment nécessaire de
prendre en compte son taux d’incorporation dans le cru.
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Figure 4-35 : Localisation des ressources sédimentaires dans deux diagrammes ternaires et prédiction du
comportement lors de la clinkérisation

Ces deux diagrammes permettent une premiere approche, d’autres caractéristiques essentielles
peuvent ensuite étre intégrées, en particulier la teneur en MgO et la granulométrie.

C. Mise en ceuvre pratique

Il a été démontré que des taux d’incorporation de sédiments dans le cru pouvaient atteindre 10-
15 % sans influence sur le produit final. Or, en France, les masses de cru utilisées chaque année
par un site cimentier se comptent en dizaines voire centaines de milliers de tonnes par an. En
prenant une valeur moyenne de 450 milliers de tonne par an, un taux d’introduction autour de
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11 % d’un sédiment de barrage correspond a environ 50000 t de sédiment sec valorisé chaque
année. La préparation des sédiments, en particulier le séchage, n’était pas le cceur des travaux
de these. Néanmoins, le sujet étant central pour envisager une valorisation de la matiére,
certains éléments de réflexion sont donnés ci-aprés. Aprés des échanges oraux avec la
profession cimentiere, atteindre une teneur en eau de 10 a 15 % maximum apparait necessaire
pour une introduction dans le cru. Lors d’une extraction de sédiments fins dans le lit d’une
retenue hydroélectrique, autour de 50 % de la masse extraite est de 1’eau.

La technique la moins coliteuse serait un entreposage sur un site dédié et un séchage a 1’air
libre. Un périmétre ou des sédiments sont entreposés en vue d’une valorisation est un site de
transit temporaire. Au titre de la réglementation, le temps de séjour est limité a 3 ans si une
valorisation est envisagée pour les matériaux en transit (rubriques ICPE 2516, 2517 et 2716)
[DREAL Nord - Pas-de-Calais, 2012]. Ces structures de transit sont soumises au régime de la
déclaration administrative. Pour des durées plus importantes, le terme transit n’est plus
approprié. Il s’agit d’un stockage de sédiments défini par la rubrique ICPE 2760 [JORF, 2016]
pour lequel une demande d’autorisation préfectorale est nécessaire. Afin de ne pas grever les
colts, il semble préférable de transporter une quantité d’eau réduite, d’ou le fait d’envisager un
site de transit-séchage situé a proximité immédiate de la retenue hydroélectrique lorsque cela
est possible. Une fois un niveau de siccité suffisamment faible pour rendre le matériau
pelletable, les sédiments seraient transportés jusqu’au site cimentier. Un enjeu réside dans le
fait que les opérations d’extraction de sédiments sont ponctuelles tandis que I’industrie
cimentiére fonctionne a feu continu. En conséquence, un stock tampon de sédiment sur le site
cimentier et une utilisation au fil de I’eau de la matiére premicre alternative peut tre anticipé,
avec un taux d’introduction ne perturbant pas le procédé industriel. Cela doit permettre une
utilisation sans contrainte pour 1’industrie cimentiére et sur un pas de temps long des sédiments
de retenues hydroélectriques. Un schéma de la logistique pour une utilisation de sédiments fins
de barrages en industrie cimentiere est suggéré en figure 4-36.

Extraction ponctuelle de sédiment en Transit temporaire — Séchage Transport jusqu’au site
retenue hydroélectrique t<3ans cimentier

Incorporation dans le cru

. . P - Stockage « tampon —
Ajustement marginal du procédé industriel ge « pon »

Figure 4-36 : Proposition d'organisation logistique pour la valorisation de sédiments fins dans le cru cimentier
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Du fait de la présence en quantité significative de minéraux argileux au sein de I’assemblage
cristallin des sédiments, une opération de calcination de la matiere peut développer leur
caractére pouzzolanique et ainsi ouvrir la voie vers une valorisation en tant que constituant du
ciment. Comme dans le chapitre précédent concernant la valorisation dans le cru cimentier,
I’objectif est d’avoir une vision large et ouverte sur les sédiments fins de barrage. Ainsi, 7
ressources différentes sont intégrées a la démarche, a savoir les matériaux notés FLU, ISE,
RAN, RHI, ROM, SEP et STA. Comme cela a été démontré dans le chapitre 3, chacun présente
des caractéristiques physico-chimiques et minéralogiques qui sont propres a la retenue.
Toutefois, sur plusieurs critéres, des similitudes ont pu étre mises en avant entre certains
matériaux, notamment entre les quatre sédiments alpins de I’étude : FLU, ISE, ROM et SEP.

La démarche entreprise se décline selon différents axes :

e Identifier I’évolution des caractéristiques des sédiments issus de dragage lors de leur
calcination en vue d’en déterminer la température optimale. En effet, la température
optimale de calcination pour le développement de la réactivité pouzzolanique ne peut
étre connue a priori, si tant est qu’un optimum existe. Comme cela a ét¢ démontré par
I’étude bibliographique du chapitre 1, la température adéquate de calcination dépend
notamment du cortége argileux en présence. Outre les caractérisations, des essais
chimiques de consommation de chaux sont effectués de maniére a sélectionner les
températures les plus pertinentes pour la suite de I’étude.

e Rendre compte du comportement de ces matiéres sédimentaires calcinées lorsqu’elles
sont introduites en remplacement partiel de ciment Portland afin de créer un ciment
compose. Le développement de résistances est suivi pour les péates cimentaires et
I’influence de 1’addition sur la demande en eau est déterminée.

o Effectuer des essais physiques « approfondis » aux états frais et durci sur mortier, d’ou
un changement d’échelle, dans des conditions proches de ce qui se fait industriellement.

I. Caractéristiques et proprietés des sédiments calcinés

La section (I) permet d’étudier ’effet de la température de calcination sur les caractéristiques
et propriétes des sédiments fins issus de barrage. L’objectif est d’estimer I’effet de la calcination
sur les poudres en suivant 1’évolution de certains paramétres physiques et de la minéralogie
entre 1’état initial, le sédiment prétraité, et celui aprés plusieurs températures comprises entre
550 et 1000 °C. Dans les différentes représentations graphiques de cette section, les valeurs
associees a la tempeérature de 20 °C correspondent a 1’état de référence, ¢’est-a-dire le matériau
brut avant calcination.
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a. Masse volumique

A. Evolution des propriétés physiques avec la calcination

Les variations de masse volumique des échantillons en fonction de la température de calcination
des matériaux issus de dragage sont représentées en figure 5-1.
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Figure 5-1 : Evolution de la masse volumique des sédiments en fonction de la température de calcination

Plusieurs remarques peuvent étre formulées au sujet de 1’évolution de la densité du fait de la
calcination. En comparant simplement la masse volumique du matériau brut a celle de la
matiére calcinée a la plus basse des températures, 550 °C, il peut étre noté qu’elle peut dans
certains cas demeurer relativement stable et, dans d’autres, augmenter de manicre importante.

Cette augmentation concerne particulierement
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L’accroissement de la masse volumique est en effet supérieur a 4 % pour ces trois sédiments de
barrage entre 1’état brut de référence et apres le traitement thermique a 550 °C. Or, ce sont
précisement les échantillons qui avaient été décrits comme contenant le plus de matiere
organique dans le chapitre 3 relatif a la caractérisation des sédiments bruts. L’augmentation est
donc attribuable a la dégradation de la matiére organique autour de 300 °C qui tendait a réduire
la masse volumique des échantillons a 1’état brut.

Au-dessus de 550 °C, pour I’ensemble des sédiments fins de barrage, la masse volumique est
assez stable jusqu’a 600-700 °C. Seuls des phénomeénes de déshydroxylation des argiles
interviennent sur cette plage de température, sans réelle influence sur la masse volumique du
matériau. En revanche, lorsque la température dépasse 700 °C, un accroissement de la densité
est observé pour tous les échantillons, exception faite du sédiment STA. A 950 °C, les masses
volumiques atteignent des valeurs assez homogénes, autour de 2,90 g/cm?. Plusieurs paramétres
entrent en ligne de compte. Premiérement, la nature des minéraux en présence doit étre intégrée
al’étude. A partir de 700 °C, les carbonates sont dégradés. Le départ de CO, génére un compose
a masse volumique élevée, I’oxyde de calcium (environ 3,30 g/cm®). Les phases qui
recristallisent ensuite, tels que la gehlénite et la wollastonite, sont également des composes a
masses volumiques assez élevées. Deuxiémement, outre ce paramétre purement minéral, les
phénomenes de frittage et de grossissement des grains sont également a prendre en compte dans
la densification du matériau [Carter et Norton, 2007]. Sur la plage de températures investiguée,
la masse volumique semble se stabiliser vers 950-1000 °C.

Seul le sédiment STA présente une évolution de la masse volumique tres différente. En effet,
entre 550 et 1000 °C, sa densité est pratiquement constante, la valeur étant comprise entre 2,65
et 2,70 g/cmd. Le role de la composition minéralogique initiale et la quasi absence de CaO dans
la composition minéralogique semblent jouer un rdle significatif. En effet, ce matériau est, pour
simplifier, composé a 1’état brut essentiellement de quartz et d’espéces argileuses. Hormis les
phénomeénes de déshydroxylation des phyllosilicates, les transformations minéralogiques sont
limitées. Le quartz, phase cristalline principale de STA, n’évolue pas sur cette gamme de
température.

b. Surface spécifique BET

L’évolution des surfaces spécifiques des sept sédiments en fonction de la température de
calcination est représentée en figure 5-2.
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Figure 5-2 : Evolution de la surface spécifique BET des sédiments en fonction de la température de calcination

La figure 5-2 met en exergue diverses catégories de sédiments selon leurs comportements en
fonction de la température de calcination. Une premiére catégorie peut étre extraite avec RAN
et STA. Il s’agit des deux seuls matériaux pour lesquels la surface spécifique s’accroit tres
légerement par rapport a 1’état brut lorsque la matiere est calcinée a faible température
(<700 °C). Ce comportement est probablement relié a la teneur en kaolinite de ces deux
prélévements. En effet, d’aprés Alujas et al. [2015], la déshydroxylation de la kaolinite peut
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générer un désordre dans la zone interfoliaire, d’ou un accroissement peu marqué de la surface
specifique. Pour des températures inférieures a 800 °C, des évolutions identiques de la surface
spécifique BET ont été observées dans la littérature pour des argiles a dominante kaolinitique
[Fernandez et al., 2011 ; Hollanders, 2017]. Au-dela de 800 °C, des phénomeénes de frittage
peuvent débuter expliquant la diminution drastique de la surface spécifique. Outre I’influence
de la deshydroxylation de la kaolinite aux faibles températures de calcination, la dégradation
de la matiére organique avant 400 °C peut également étre impliquée dans I’augmentation de la
surface spécifique entre le matériau brut et la premiére température de calcination, soit 500 °C.
En effet, I’oxydation de la mati¢re organique tend a générer de la porosité, d’ou une
augmentation de la surface spécifique du matériau [Ramaroson, 2008].

Pour les cing autres sédiments, le traitement thermique a faible température (550 et 600 °C)
conduit a une diminution de la surface spécifique du matériau. Toutefois, la diminution
n’apparait pas continue entre 550 et 950 °C. En effet, un épaulement peut étre observé pour une
température de calcination de 750 °C pour les échantillons ISE et RHI. Il s’agit méme d’un réel
pic de surface spécifique pour les trois autres sediments FLU, ROM et SEP. Tous ces sediments
sont assez carbonatés. Or, la température de 750 °C correspond précisément a la température a
laquelle la réaction de décomposition de la calcite atteint son maximum sans que la chaux ainsi
produite ne soit recombinée. En mettant en relation analyses thermiques et mesures de surface
specifique, il peut donc étre supposé que les valeurs de surface spécifique BET observées a
750 °C sont directement reliées a la présence de chaux. Cette observation a 750 °C est donc
indépendante du comportement des espéces argileuses en température. Pour tous ces matériaux
issus de dragage, I’espeéce argileuse la plus représentée est Iillite. Plusieurs références
bibliographiques mentionnent que cette argile de type 2:1 voit sa surface spécifique BET
diminuer avec la température de calcination, y compris pour des températures de calcination
assez basses (650 °C) [He et al., 1995 ; Hollanders, 2017]. Le second minéral argileux le plus
présent, a savoir la chlorite, connait également une diminution de surface spécifique des que le
matériau est calciné, méme a 600 °C [Villieras et al., 1994].

Quel que soit I’échantillon et sa composition minéralogique initiale, le traitement thermique
aboutit dans tous les cas a un phénomeéne de frittage et une surface spécifique faible et assez
uniforme d’un échantillon a I’autre. En effet, a la température de 950 °C, tous les échantillons
montrent une surface spécifique BET comprise entre 0,8 et 2,0 m?/g. A des températures de
calcination plus faibles, cette étude a permis de montrer que les variations de surface spécifique
sont grandement liées aux caractéristiques minéralogiques initiales des sédiments, a savoir les
phases argileuses contenue dans I’échantillon et la présence (ou absence) de calcite. L’influence
de la surface spécifique sur la réactivité pouzzolanique des matériaux n’est pas particuliérement
claire. Etant donné que les réactions pouzzolaniques se déroulent aux interfaces entre argiles
calcinées et solution aqueuses, il est tres probable que la surface développée par les particules
ait une influence sur la réactivité, en particulier a court terme [Tironi et al., 2012 ; Torgal et
Jalali, 2011]. Toutefois, sur d’autres matériaux pouzzolaniques, en 1’occurrence des cendres
provenant de balles de riz calcinées, Cordeiro et al. [2011] démontrent I’absence de corrélation
directe entre la surface spécifique BET des matériaux et leur réactivité pouzzolanique.

c. Granulométrie

L’évolution de la granulométrie des sédiments en fonction de la température est étudiée.
L’objectif est d’identifier si le traitement thermique induit des variations dans la taille des
grains, en particulier un grossissement granulaire. Ces résultats pourront notamment étre
rapprochés de 1’évolution de la densité des matériaux présentée dans la sous-section (a). Dans
une premiere approche, il est possible de prendre en compte le diamétre du grain médian, noté
dso, et de suivre son évolution au cours de la montée en température. Ce critére est représenté
en figure 5-3.
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Figure 5-3 : Evolution du diamétre médian dso des particules de sédiment en fonction de la température de calcination

Deux comportements différents sont observés en ce qui concerne I’évolution de la taille des
particules. Dans un certain nombre de cas, le dsp varie tres peu entre 550 et 950 °C. C’est le cas
notamment des sediments FLU, ROM, SEP et STA. Pour les trois derniers, ISE, RAN et RHI
un grossissement granulaire est nettement observable. Il peut donc étre conclu de ces analyses
en diffraction laser qu’il n’existe pas de relation tout a fait directe entre I’accroissement de la
densité observe pour la plupart des échantillons et la taille des particules. La tendance générale
est plutdt a I’accroissement de la taille des grains lorsque le matériau est calciné mais il ne
semble pas y avoir de « régle » quant a I’importance de cet accroissement. Notons par ailleurs
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qu’a des températures de 1’ordre de 750-850 °C, il existe une relative homogénéité du dsg entre
les échantillons de sédiments. Fernandez Lopez [2009] met en avant la réaction différenciée du
type d’argile. Dans le cas de I’illite, I’effet sur la taille des particules est décrit comme limité.
Danner [2013], en travaillant sur cing échantillons argileux, démontre que dans trois cas, une
calcination a 800 °C conduit a une augmentation du diametre médian et que, dans les deux
autres cas, une diminution peut étre observée. Les minéraux accessoires jouent probablement
un role dans 1’évolution de la taille des grains. En effet, des especes peu sensibles sur cette
gamme de températures, comme le quartz ou les feldspaths, seront assez inertes sur le plan des
variations de la taille des grains. Le caractére fondant des feldspaths intervient au-dela de
1000 °C [Haussonne et al., 2005]. Un dernier phénomene intéressant est la diminution forte du
dso de STA entre ’état non calciné et aprés le traitement thermique a la plus basse des
températures, 550 °C. Une réduction de 21,7 & 12,2 um peut étre notée. Cela pourrait
correspondre a 1’élimination d’une matiére organique plus grossieére autour de 300 °C. Ce
phénomeéne a déja été mentionné dans la littérature lors de calcination de sédiments [Dang,
2011].

B. Evolution des caractéristiques minéralogiques des sédiments avec le
traitement thermique

Les phases cristallines en présence sont identifiées par diffraction des rayons X pour chaque
sédiment et pour chaque température de calcination entre 550 et 1000 °C. L’objectif est de
déterminer a quelle température les phases sensibles a la calcination sont dégradées, en
particulier les minéraux argileux et les carbonates. Précisons que de telles expérimentations de
suivi des phases cristallines en présence suivant la température de calcination existent pour
diverses ressources minérales mais qu’aucun travail de ce type n’a été identifié pour des
sédiments fins de barrage. A ce jour, seuls Snellings et al. [2016] ont étudié les
diffractogrammes de sédiments fins maritimes calcinés a trois températures entre 820 et 905 °C.
Toutefois, il s’agissait de calcination flash, méthodologie qui peut conférer a la matiére des
caractéristiques particulieres. En conséquence, les références bibliographiques qui seront
utilisées dans les commentaires et interprétations de résultats n’auront pas nécessairement de
rapport avec la thématique des sédiments fins.

Par ailleurs, il apparait pertinent de caractériser les températures auxquelles les recristallisations
interviennent. Les diffractogrammes aux différentes températures de calcination pour les
sédiments ROM (présence de calcite et dolomite a 1’état brut) et STA (absence de carbonate a
I’état brut) sont donnés respectivement en figures 5-4 et 5-5. Ces deux figures permettent
d’expliquer visuellement la méthode employée. Des travaux identiques ont été conduits sur les
autres matériaux issus de dragage et une synthése est proposée en figures 5-6 et 5-7.
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Figure 5-4 : Evolution minéralogique du sédiment ROM en fonction de la température de calcination

Numérotation des phases cristallines : 1 : Quartz ; 2 : lllite ; 3 : Chlorite ; 4 : Calcite ; 5 : Dolomite ; 6 : Feldspaths ; 7 :
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Figure 5-5 : Evolution minéralogique du sédiment STA en fonction de la température de calcination

Numeérotation des phases cristallines : 1 : Quartz ; 2 : lllite ; 3 : Chlorite ; 4 : Kaolinite ; 5 : Feldspaths alcalins
6 : Hématite
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Figure 5-6 : Evolution minéralogique avec la température de calcination des sédiments FLU, ISE, RHI et ROM

Note : Les croix (X) désignent des températures auxquelles des extinctions définitives d’espéces cristallines ont lieu
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Figure 5-7 : Evolution minéralogique avec la température de calcination des sédiments RAN, SEP et STA
Note : Les croix (X) désignent des températures auxquelles des extinctions définitives d’espéces cristallines ont lieu
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Les figures 5-4, 5-5, 5-6 et 5-7 donnent lieu a de nombreuses observations. Il est possible
d’identifier deux types de comportement avec la température de calcination, selon que le
sédiment contient en quantité significative, ou non, I’oxyde de calcium a 1’état brut. Nous
détaillerons donc successivement le cas singulier du sédiment STA puis les comportements en
température de I’ensemble des autres sédiments.

a. Interprétation de I’évolution minéralogique du sédiment STA lors de la montée
en température

Le sédiment STA est quasiment dépourvu de calcium a 1’état inital. En effet, le pourcentage
massique en CaO en composition chimique élémentaire est de 0,34 %. Les phases cristallines
en présence sont celles décrites dans le chapitre 3 relatif a la caractérisation des matieres
premiéres, a savoir du quartz, des feldspaths et des minéraux argileux. Ce sont donc
exclusivement des phases silicatées : tectosilicates et phyllosilicates. Du fait de la température,
les phases argileuses subissent des pertes de matiéres par déshydroxylation et des
désorganisations structurales. En ce qui concerne STA, trois espéces argileuses sont présentes
a I’état brut : la kaolinite, I’illite et la chlorite. L’espéce dont la déstructuration est la plus
précoce est la kaolinite. Dés 550 °C, ce minéral n’est plus présent dans 1’échantillon. Cette
transformation conduit a 1’obtention d’une phase amorphe : la métakaolinite de formule
Al>03,2Si0,. La température exacte de destruction totale de la kaolinite dépend de la durée du
traitement thermique ainsi que de la cristallinité de ce minéral. Selon He et al. [1994], 40 min
a la température de 550 °C sont suffisantes pour voir disparaitre le pic de la kaolinite en
diffraction des rayons X. La durée de palier de 5 heures choisie lors de nos expérimentations
explique donc pourquoi la phase kaolinite n’est plus présente dans 1’échantillon STA apres le
traitement a 550 °C. La seconde phase argileuse qui disparait lors de la montée en température
est la phase chlorite. L extinction totale du pic (001) localisé a environ 14 A, soit 6,3 °26, a lieu
a latempérature de 650 °C. Cela correspond aux données de la littérature. Dans le cas de déchets
de I’industrie papeticre, Garcia et al. [2008] ont également suivi la déstructuration de la chlorite
sous I’effet de la température. Selon les auteurs, elle intervient entre 650 et 800 °C. Il est
pertinent de montrer que la disparition des pics relatifs a la chlorite se fait en deux temps. En
effet, dés 550 °C, un certain nombre de pics, dont la raie (002) Iégerement au-dessus de 12 °26,
ne sont plus présents. A I’inverse, pour des calcinations a faible température, la réflexion (001),
autour de 6 0, tend a gagner en intensité. Ce comportement en température, observable en DRX,
est une caractéristique des chlorites [Bailey, 1975]. Le minéral argileux le plus résistant a la
température est l’illite. Bien que I’intensité des pics diminue au cours de la montée en
température, cette espéce est encore identifiable aprés un traitement de 5 heures a 950 °C du
sédiment STA. La nécessit¢ d’atteindre des températures aussi ¢élevées pour dégrader la
structure de I’illite a été démontrée par d’autres auteurs, dont He et al [1995a] qui préconisent
une température de 930 °C pour atteindre une déstructuration avancée de I’illite et par Lemma
et al. [2015] qui mentionnent, comme pour l’illite contenue dans le sédiment STA, la
température de 950 °C. Il peut toutefois étre précisé que les phénoménes de déshydroxylation
peuvent étre plus précoces mais que la structure en feuillets est capable de se maintenir jusqu’a
la température de 950 °C, visible en particulier avec la raie basale (001) avec un d-spacing de
10 A, soit une position autour entre 8,5 et 9,0 6.

Une seule recristallisation intervient au cours de la montée en température pour le matériau
STA. Il s’agit de I’hématite qui commence a étre détectée a 800 °C et dont I’intensité se renforce
lorsque la température augmente. La formation d’hématite résulte de 1’oxydation du fer et a été
mise en évidence par plusieurs auteurs sur divers matériaux. Premiérement, Danner [2013]
démontre qu’en calcinant une marne, c’est-a-dire un calcaire riche en silice, la formation
d’hématite est observée a partir de 900 °C. Par ailleurs, Escalera et al. [2014], Alujas et al.
[2015] ainsi que Lemma et al. [2015] distinguent la formation d’hématite en partant de matiéres
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premiéres argileuses contenant a la fois des argiles 1:1 de type kaolinite et des argiles 2:1 de
type illite. La température a laquelle I’hématite peut étre détectée dépend donc certainement (i)
de la teneur en fer du matériau et (ii) de la forme sous laquelle est présent le fer dans
I’échantillon a 1’état brut (hydroxyde de fer amorphe et/ou substitution dans les feuillets
argileux). L’hématite est par ailleurs responsable de la coloration orangée observée pour
I’échantillon STA calciné, comme cela est montré en figure 5-8. Pour obtenir une matiére
réactive, il est préférable d’éviter les processus de recristallisation. Ces derniers conduisent a la
formation de phases stables et non réactives. Toutefois, le cas de la cristallisation d’hématite
est particulier. Il ne met pas en jeu les phases amorphes silico-alumineuses formées par la
déshydroxylation des minéraux argileux dont la kaolinite. 1l peut donc étre supposé que la
cristallisation de Fe;O3 sous I’effet du traitement thermique n’interfére pas avec la réactivité
pouzzolanique de la matiére. Pour le sédiment STA, il apparait donc possible de pousser
relativement loin le traitement thermique avec dégradation conjointe de la kaolinite et de I’illite
sans que des recristallisations n’aient lieu et soient néfastes pour la pouzzolanicité du matériau.

STA Brut STA calciné a 950 °C

Figure 5-8 : Evolution de la couleur du sédiment STA au cours de la montée en température

b. Interprétation de I’évolution minéralogique des six autres sédiments de barrage
lors de la montée en température

En ce qui concerne les six autres sédiments étudiés dans ce volet de thése sur le développement
de la réactivité pouzzolanique, les évolutions sont suffisamment semblables pour pouvoir les
traiter conjointement. Le cas du sédiment ROM présenté en détail avec la figure 5-4 peut étre
vu comme le sujet de référence. Comparativement au sédiment STA, les six sédiments étudiés
dans cette sous-section présentent a I’¢tat brut des quantités variables de carbonates,
majoritairement sous forme de calcite. Afin d’organiser la discussion, la déstructuration des
minéraux argileux, la dégradation des minéraux carbonatés et les phénomeénes de
recristallisation a haute température sont décrits successivement.

i.  Déstructuration des minéraux argileux

La déstructuration des minéraux argileux concerne des mélanges chlorite/illite pour les
sédiments FLU, ISE, RHI, ROM et SEP et kaolinite/chlorite/illite pour le sédiment RAN. Les
températures de dégradation des minéraux argileux sont sensiblement identiques a celles
décrites pour le sédiment STA. Il peut simplement étre noté que la disparition totale de I’illite
intervient a une température qui peut varier d’un sédiment a I’autre entre 900 et 1000 °C. Les
variations peuvent étre expliquées par le caractére plus ou moins ordonné et structuré de ce
minéral ainsi que par la quantité contenue dans chacun des échantillons.

ii.  Décomposition des carbonates

Dans les sédiments bruts, les carbonates peuvent se présenter sous trois formes différentes. Le
premier carbonate qui peut étre décrit est la dolomite, carbonate double de formule
CaMg(COa)2. Les deux autres minéraux contenus dans les échantillons sont des carbonates de
calcium simples CaCOs, avec d’une part la calcite trigonale majoritaire et, d’autre part, le
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polymorphe orthorhombique aragonite. Ce dernier minéral est exclusivement contenu dans
I’échantillon RAN et résulte de la présence de débris coquillers d’organismes vivants tels que
des mollusques. La dégradation de ces trois minéraux doit donc étre étudiée.

e Décomposition de la dolomite

La disparition des pics relatifs a la dolomite est observée pour tous les échantillons qui en
contiennent a la température de 700 °C. Cet effet est identifié par 1’extinction définitive du pic
principal (104) localisé autour de 31 °26. Précisons toutefois que la décomposition de la
dolomite a théoriquement lieu en deux temps avec un premier départ de CO2 a 700 °C puis un
second entre 850 et 900 °C [Foldvari, 2011]. La décarbonatation de la dolomite participe donc
a la formation de chaux CaO et génére également de 1’oxyde de magnésium (ou périclase).
Néanmoins, en raison de la proportion réduite de dolomite, MgO n’a pu étre détecté dans aucun
des échantillons calcinés.

e Transformation de [’aragonite

L’aragonite contenue dans 1’échantillon RAN apparait nettement plus instable en température
que le second polymorphe, a savoir la calcite. En effet, dés la calcination a 550 °C, les pics
relatifs a 1’aragonite ne sont plus présents. Les données de la littérature confirment que
I’aragonite est transformée en calcite entre 250 et 500 °C. Les formes biogéniques sont moins
stables que celles provenant de cristallisations inorganiques [Yoshioka et Kitano, 1985]. En
conséquence, la transformation de I’aragonite génere de la calcite additionnelle dans le systeme.
Cette calcite pourra étre qualifiée de calcite secondaire.

e Décomposition de la calcite

La calcite contenue dans les échantillons se décompose sous forme de chaux CaO et de dioxyde
de carbone. La disparition totale des pics de diffraction attribués a la calcite intervient a des
températures de 1’ordre de 750-800 °C. Une diminution de leur intensité peut étre observée deés
650 °C. En paralléle, le signal de diffraction caractéristique de la chaux peut également étre
détecté. Mentionnons que, dans le cas de RAN, la calcite n’est plus identifiable dés 700 °C. En
d’autres termes, la calcite de cet échantillon apparait plus instable thermiquement
comparativement aux autres sédiments, en particulier ceux prélevés dans des retenues alpines.
Une explication possible a ce phénomene est la sensibilité plus élevée a la température de la
calcite secondaire, provenant de la transformation de 1’aragonite.

iii.  Recristallisations a haute température

Une premiére forme de recristallisation qui peut étre observée pour I’ensemble des échantillons
est I’apparition d’hématite. Tous les échantillons sont concernés. Seule varie la température a
laguelle ce minéral peut étre nettement identifié. Elle est comprise entre 700 et 850 °C. En ce
qui concerne I’apparition de cristaux d’hématite, ces Six eéchantillons sont tout a fait
comparables au sédiment STA présenté auparavant.

En revanche, la présence simultanée de chaux issue de la décomposition des carbonates et de
phases silico-alumineuses amorphes et réactives provenant des processus de déshydroxylation
des argiles améne a des recombinaisons cristallines. Calcium, aluminium et silicium sont en
effet présents dans des quantités significatives et susceptibles d’interagir. L’ordre de
recristallisation est assez proche d’un échantillon a I’autre. Dés 800 a 850 °C, des pics peu
intenses attribués a la gehlénite, de formule C,AS en notation cimentiere, peuvent étre
distingués. Au-dessus de 850 °C, d’autres recristallisations apparaissent contenant de la silice,
de I’alumine et de la chaux : la wollastonite (CS) et 1’anorthite (CASz). Ces deux dernieres
phases contiennent des proportions relatives en SiO2 plus importantes que la gehlénite. Cela
signifie que de la silice réactive additionnelle est présente. Elle peut provenir d’une part de la
dégradation a haute température de I’illite mais aussi du quartz dont I’intensité des pics tend a
diminuer a partir de 900 °C. En regle générale, a 950 °C, les trois phases issues de
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recristallisations sont présentes. En complément a ces phases du diagramme ternaire SiO»-
Al>03-Ca0, autour de 1000 °C des phases de type clinopyroxenes peuvent voir le jour et sont
détectées en diffraction des rayons X. En I’occurrence, du diopside, avec incorporation de Mg
selon la formule CaMgSi-Os, a été noté. Il est toutefois probable que la structure chimique et
cristallographique ne soit pas constante avec des possibilités d’incorporation d’atomes de fer
notamment. Des calcinations de marnes danoises [Danner, 2013] ont conduit a I’identification
de phases haute température similaires a celles observées sur les six échantillons prélevés en
barrage. De la méme facon, en calcinant des argiles riches en calcite ou en dolomite, Trindade
et al. [2009], a la suite des réactions de décarbonatation et de déshydroxylation des argiles, ont
noté la présence de phases telles que la gehlénite et la wollastonite pour le cas d’argiles riches
en calcite et de phases de type pyroxénes lorsque de la dolomite est présente a 1’état initial.
Dans des proportions mineures, de la bélite-p a pu étre formée, ce qui n’est pas le cas des
sédiments de barrage, soit par défaut de CaO, soit par une température trop faible pour atteindre
la cristallisation de bélite.

Ajoutons que, dans la littérature, des essais de traitement thermique ont été conduits en
laboratoire sur des mélanges minéraux composés d’especes argileuses et de calcite. Ces
formulations sont préparées par les auteurs eux-mémes tandis que, dans le cas des sédiments,
le mélange est « naturel ». Ainsi, Traoré et al. [2003] démontrent par exemple I’existence d’une
séquence Métakaolinite (AS2) > Gehlénite (C2AS) > Anorthite (CAS>) au cours de la montée
en température d’un mélange composé d’argile kaolinitique et de calcite. La formation de
gehlénite y est décrite comme résultant de la réaction entre la métakaolinite AS, et deux
molécules de CaO. Dans un deuxiéme temps, lorsque la quantité de silice susceptible de réagir
est suffisante, la gehlénite est transformée en anorthite, dont la formule abrégée est CA2S;. La
gehlénite peut donc étre vue comme une phase transitoire lors de la montée en température.
Toutefois, 1000 °C n’est pas une température suffisante pour atteindre une consommation totale
de la gehlénite pour former de I’anorthite. Par diffraction en température d’un mélange
[Kaolinite + Calcite], Ptacek et al. [2013] décrivent une succession de phases cristallines assez
similaire a celles observées sur les sédiments calcinés avec dans un premier temps la formation
de gehlénite puis de wollastonite et anorthite.

Par ailleurs, un autre aspect assez intéressant qui peut étre relevé de ces essais est la similarité
entre 1’évolution minéralogique observée sur les sédiments contenant de la calcite a 1’état brut
et les mélanges minéraux destinés a la production de céramiques traditionnelles pour le
batiment, telles que des tuiles poreuses. A des températures de 900-1100 °C, des phases
cristallines identiques a celles observées sur les sédiments calcinés sont distinguées [Dondi et
al., 1998]. 1l est alors compréhensible que les essais présents dans la littérature d’utilisation de
sédiments fins dans 1’industrie de la terre cuite aient été concluants.

Enfin, ajoutons qu’a 1000 °C, de la cristobalite (SiO2) est possiblement formée. Le pic le plus
intense (101) est localiseé 1égérement en dessous de 22 °26. Toutefois, son identification sur les
diffractogrammes est rendue incertaine par la superposition avec la raie (211) de la wollastonite,
espece minérale dont la concentration au sein de 1’échantillon tend également a s’accroitre a
cette température. Fernandez Lopez [2009] met en évidence la formation de cristobalite a la
température de 1000 °C apres calcination d’un mélange argileux cubain composé d’illite et de
kaolinite. 1l se pourrait donc que des recristallisations identiques aient lieu avec des sédiments
fins issus de dragage.

En conclusion a ces travaux sur le comportement minéralogique des sédiments fins de barrage
lors de la montée en température, il peut é&tre mentionné que la réactivité pouzzolanique ne peut
avoir lieu qu’en présence d’une phase silico-alumineuse amorphe issue de la dégradation des
minéraux argileux. Etant donné que ces échantillons, sauf RAN, contiennent de 1’illite comme
espece argileuse majoritaire, il est certainement nécessaire de monter a des températures
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relativement élevées nécessaires a I’altération de cette phase. Dans le méme temps, il apparait
important de prévenir la recristallisation de silice et d’alumine en combinaison avec la chaux
pour former d’autres phases cristallisées, ce qui réduit la réactivité par consommation des
phases amorphes. Il s’agit donc de faire la balance entre dégradation suffisante des minéraux
argileux et recristallisations, connues pour avoir un effet négatif sur la réactivité pouzzolanique
du matériau. D’aprés les travaux en diffraction des rayons X conduits sur les six sédiments
autres que le matériau STA, cet optimum doit se situer entre 800 et 900 °C.

C. Essais chimiques de consommation de chaux
Les essais chimiques de consommation de la chaux ont été conduits selon deux protocoles :

e [’essai Frattini au titre de la norme NF EN 196-5 ;
e [D’essai simplifié¢ de chaux saturée.

La seconde méthodologie a ét¢ conduite sur un nombre d’échantillons et de températures de
calcination moins important. L’objectif était en effet de s’assurer de 1’adéquation entre les
résultats donnés par chacun des deux essais chimiques.

a. Résultats de I’essai Frattini

Les résultats de I’essai Frattini sont décrits dans cette sous-section. Pour rappel, il s’agit d’un
essai direct de pouzzolanicité consistant a titrer les ions Ca?* et HO dans une solution contenant
une pate cimentaire a différentes échéances, pate composée de ciment Portland CEM I et d’une
addition dont la pouzzolanicité doit étre déterminée, dans des proportions massiques respectives
de 80 et 20 %. Autrement dit, 1’objectif de la manipulation est d’identifier si la portlandite
générée par hydratation de CsS et C,S a été ou non consommeée par 1’addition. Si la solution
demeure en sursaturation, alors I’addition est décrite comme non réactive ou insuffisamment
réactive. A I’inverse, si la consommation de calcium est telle que la solution n’est plus saturée
en Ca(OH)., alors la réactivité pouzzolanique est caractérisée. Cette pouzzolanicité est d’autant
plus prononcée que la consommation de calcium est importante. En accord avec la norme NF
EN 196-5, les résultats des titrages sont présentés relativement a la courbe de saturation de
I’hydroxyde de calcium dans un diagramme avec en ordonnées la concentration en CaO et en
abscisse la concentration en HO™. Les essais ont été conduits a 3 échéances différentes : 7, 15
et 28 jours. Au titre de la norme, seules les deux échéances 7 et 15 jours sont théoriquement
nécessaires a explorer. Néanmoins, devant la réactivité faible ou modérée des sédiments
calcinés, il apparaissait pertinent d’un point de vue expérimental de pousser les essais jusqu’a
28 jours. Les résultats sont représentés dans les graphiques des figures 5-9 et 5-10. Afin
d’assurer une lisibilité des diagrammes, seuls les résultats aux échéances 7 et 28 jours sont
présentés. De maniére a vérifier que la présence d’une éventuelle réactivité pouzzolanique est
ou non le résultat de I’opération de calcination, les mémes tests ont aussi été réalisés avec les
sédiments non calcinés. De facon a comparer les sédiments calcinés par rapport a des matieres
de référence, deux autres échantillons sont intégrés a 1’étude :

- Un échantillon composé de 80 % de ciment CEM 1 et de 20 % massique de cendres

volantes, matiére dont la réactivité pouzzolanique est avérée ;
- Un ciment témoin de type CEM 1 52,5 N, sans remplacement par des sédiments et sans
réactivité pouzzolanique.
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Figure 5-9 : Résultats des essais Frattini de pouzzolanicité pour les sédiments FLU, ISE, RAN et RHI calcinés aprés des temps de cure de 7 et 28 jours
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Pour rappel, les additions minérales dont les points sont positionnés au-dessus de la courbe
doivent étre considérées comme non pouzzolaniques. A 1’inverse, un passage sous la courbe de
saturation démontre qu’il y a eu fixation de chaux, d’ou une solution a nouveau sous-saturée et
une réactivité pouzzolanique de la matiere ajoutée.

On observe sur les figures 5-9 et 5-10 que la cendre volante (notée CV) se situe nettement sous
la courbe de saturation de Ca(OH)2. La pouzzolanicité de cette matiere est donc confirmée, et
ce, dés I’échéance 8 jours. Le ciment témoin se situe quant a lui dans la zone de sursaturation,
ce qui est une localisation typique pour un échantillon ne faisant I’objet d’aucune substitution
[Kannan et al., 2017]. Entre les dates 7 et 28 jours, la solution du ciment témoin voit sa
concentration en CaO et en HO- évoluer parallelement a la courbe de saturation, avec une légére
augmentation du pH au cours du temps. L’échantillon CV suit quant a lui une évolution
semblable mais dans la zone inférieure du graphique. Les points figuratifs du ciment témoin et
de CV ayant été localisés, comparons a present ces références aux sédiments calcinés a
différentes températures. Différents comportements peuvent étre identifiés. Deux cas successifs
seront traités : celui de STA, d’une part, et I’ensemble des autres sédiments, d’autre part.

i. Casdusédiment STA

En ce qui concerne le matériau STA, il s’agit du seul qui, dans certaines conditions de
calcination, démontre une réactivité pouzzolanique notable dés 7 jours. En effet, les points
représentant des températures de calcination supérieures ou égales a 650 °C sont sous la courbe
de saturation. A 28 jours, I’effet est plus prononcé puisque seul le sédiment non traité est dans
la zone de non pouzzolanicité. 1l est ainsi possible de noter un déplacement général des points
figuratifs vers des concentrations en CaO plus faibles. La consommation de chaux s’accentue
donc entre 7 et 28 jours. La température optimale de calcination peut étre décrite comme celle
pour laquelle la fixation de chaux est maximale. Aprés 28 jours, le point démontrant la teneur
en CaO la plus faible est le point figuratif de STA calciné a 900 °C. Il est positionné a une
distance a la courbe de saturation équivalente celle du point représentant la cendre volante et
cette méme courbe.

ii. Casdes sédiments FLU, ISE, RAN, RHI, ROM et SEP

Les six autres sédiments sont traités simultanément dans le sens ou, apres 7 jours de cure, aucun
d’entre eux ne démontre une activité pouzzolanique au sens de la norme NF EN 196-5. Entre 7
et 28 jours, un déplacement généralisé le long de la courbe de saturation est observé pour tous
ces échantillons. Dans plusieurs cas, certaines températures de calcination conduisent a des
points légerement sous la courbe. Cela concerne généralement des températures de calcination
supérieures a 800 °C, en accord avec la richesse en illite et sa température de déstructuration
élevée. Cette meilleure réactivité aux températures élevées de calcination est particuliérement
visible avec le cas du sédiment ISE pour lequel des températures de calcination au-dessus de
800 °C semblent amener a une fixation accrue de chaux apres 28 jours. Ce comportement est
assez analogue a celui observé avec un test Frattini sur des argiles illitiques argentines par
Lemma et al. [2015]. Toutefois, méme si plusieurs points figuratifs se situent sous la courbe de
saturation apres 28 jours, la réactivité semble peu marqueée : aucun effet n’a pu étre remarqué
aprés une semaine de conservation et les points restent proches de la courbe de saturation. La
consommation de chaux n’est jamais aussi importante qu’avec la cendre volante. Dans certains
cas, la réactivité apparait méme comme quasi-nulle quelle que soit la température de
calcination, en particulier les sédiments RHI et SEP. Parmi les travaux antérieurs, seuls les
travaux de doctorat de Dang [2011] mentionnent I’utilisation du test Frattini avec des sédiments
de barrage calcinés. Il apparaissait qu’aucun des deux sédiments calcinés étudiés ne démontrait
une réactivité pouzzolanique selon la norme NF EN 196-5. Précisons que les sédiments calcinés
peuvent, en fonction de la température de calcination, apporter au systeme chimique de la chaux
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vive provenant de la décarbonatation, chaux qui passera ensuite en solution. Au titre de la norme
NF EN 196-5, les matériaux issus de dragage ne sont pas considérés comme pouzzolaniques.
Toutefois, il serait pertinent de prendre en compte cet apport de chaux additionnel, ce qui
conduirait probablement a une quantité de chaux consommée plus importante de la part des
sédiments calcinés.

iii.  Synthese sur les températures pertinentes pour la calcination
L’utilisation de cet essai a vocation a :
- Sélectionner le (les) sédiment(s) dont I’étude apparait la plus pertinente ;
- Identifier une température optimale de calcination de chacun des sédiments.
D’apres les résultats du test Frattini, le sédiment qui apparait le plus prometteur en termes de

réactivité aprés calcination est le sédiment STA. Plusieurs autres matériaux semblent acquérir
une réactivité plus réduite apreés calcination dont ISE, RAN et ROM.

Bien que, dans certains cas, I’optimum de température de calcination soit assez peu marqué, il
est possible, dans tous les cas, d’identifier une température a laquelle la réduction de la
concentration en CaO est maximale. Pour chacun des sédiments calcinés, cet optimum est
rappelé dans le tableau 5-1.

Tableau 5-1 : Températures optimales de calcination tirées de I'essai Frattini

Sédiment FLU ISE RAN RHI ROM SEP STA
Temperature 850 900 850 850 900 950 900
optimale (°C)

Dans la suite du document, ces températures particulieres seront réemployees.

b. Résultats de ’essai de chaux saturée

L’essai de chaux saturée est généralement décrit comme le test direct le plus simple a mettre en
ceuvre pour I’évaluation de la pouzzolanicité puisque la matiére a tester est mise en suspension
dans une solution de chaux saturée préparée préalablement par dissolution de 2 g Ca(OH)2 dans
1 L d’eau. En d’autres termes, la portlandite dont la consommation est suivie ne résulte pas de
I’hydratation complexe des silicates de calcium comme dans le cas de I’essai Frattini mais d’une
simple dissolution d’un hydroxyde de calcium commercial. Dans cet essai, seul I’ion calcium
est titré et a ’EDTA. Les résultats de ces manipulations sont présentés dans 1’histogramme de
la figure 5-11. lls sont exprimés en pourcentage par rapport au témoin ¢’est-a-dire une solution
de chaux saturée dans laquelle aucune matiére minérale n’est introduite. Les essais ont été
effectués pour les sédiments FLU, ISE, RAN, RHI, ROM, SEP et STA avec des calcinations a
basse température (600 °C) et a la température jugée optimale au titre de 1’essai Frattini (850,
900 °C ou 950 °C selon le matériau). A titre de comparaison, une cendre volante (notée CV),
dont le caractere pouzzolanique est avéré, est également intégrée a 1’étude. Les valeurs données
en figure 5-11 sont mesurées apres un temps de cure de 28 jours.
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Figure 5-11 : Consommation de CaO a 28 jours selon I'essai de chaux saturée

Aprés 28 jours de cure, les sediments calcinés présentant la consommation de chaux la plus
importante sont RAN et STA, voir figures 5-9 et 5-10. Ce test permet donc de montrer la
réactivité de RAN qui n’apparaissait pas de fagon claire avec ’essai Frattini. 60 a 90 % de CaO
sont consommeés selon le sédiment et la température de calcination. 1l est a noter que la cendre
volante démontre une consommation de chaux du méme ordre de grandeur, a savoir 69 %. Au
travers de cet essai, les sédiments calcinés RAN et STA apparaissent comparables a la cendre
volante. A 1’opposé, deux sédiments n’apparaissent pas en mesure de consommer des quantités
significatives de chaux (< 20 %) : les matériaux SEP et FLU. Cette observation est vraie pour
les deux températures de calcination investiguées. Ces résultats semblent en accord avec le test
Frattini qui indiquait une réactivité faible, voire nulle, pour ces deux sédiments fins de barrage.
Enfin, les trois autres sédiments que sont ISE, RHI et ROM présentent des comportements
particuliers. La consommation de chaux par ISE, premierement, peut étre décrite comme
intermédiaire (autour de 50 %). Elle n’est ni aussi élevée qu’avec les sédiments RAN et STA
et ni aussi faible qu’avec FLU et SEP. Deuxi¢mement, le sédiment RHI présente également une
consommation de chaux proche de 50 % lorsque la température de calcination est de 600 °C.
Pour des températures plus élevées, le retrait de CaO semble plus limité. Ce résultat a 600 °C
n’est pas particulierement bien corrélé avec I’essai Frattini lors duquel RHI avait été décrit
comme non réactif. Troisiemement, le sédiment ROM semble gagner en réactivité lorsque la
température de calcination passe de 600 a 900 °C. Cette observation apparait en accord avec le
positionnement des points a 28 jours dans le diagramme de solubilité de Ca(OH)2. Comme pour
I’essai Frattini, les interprétations qui précédent sur I’essai de saturation en chaux peuvent étre
modulées par le fait que, dans certains cas, de la chaux additionnelle est apportée par le sédiment
calciné. Elle est susceptible d’étre également consommeée, d’ou une modification des bilans.
C’est le cas de FLU 850, ISE 900, RHI 850, ROM 900 et SEP 950. Pour ces matériaux, il est
probable que les consommations de chaux soient légérement plus élevées que celles affichées
dans I’histogramme de la figure 5-11.

En définitive, le test de chaux saturée permet, dans un systeme chimique plus simple que celui
de I’essai Frattini, de juger de I’aptitude d’une matiere a consommer Ca(OH)2. Certains résultats
sont en bon accord avec 1’essai Frattini, en particulier la réactivité importante de STA vis-a-vis
de I’hydroxyde de calcium et la pouzzolanicité trés faible de SEP et FLU. Des éléments de
contradiction peuvent également étre relevés, dont la réactivité assez marquée de RHI lorsque
calciné a 600 °C. Les deux tests chimiques employés apparaissent plus simples a mettre en
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ceuvre que des essais mécaniques permettant 1’évaluation des indices d’activité. Toutefois, les
résultats n’étant pas a 100 % concordants, I’é¢tude des indices d’activité en compression apparait
primordiale. Les consommations de chaux données par 1’essai Frattini et par le test de chaux
saturée sont représentées en figure 5-12 pour les températures « optimales ». La droite de
régression linéaire est tracée et le coefficient de corrélation R2 est déterminé a 0,60. Donatello
et al. [2010] indiquent également que les résultats entre test Frattini et essai de chaux saturée
ne sont pas rigoureusement identiques. Toutefois, le coefficient de corrélation qu’ils
mentionnent pour des échantillons aprés 28 jours de cure est nettement plus faible, & savoir
R2? = 0,25. Afin d’affiner les résultats, il aurait également été pertinent de prendre en compte la
quantité d’oxyde de calcium apportée au systéme par les sédiments calcinés.
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Figure 5-12 : Corrélation entre les consommations de chaux selon les deux protocoles de mesure directe de la
pouzzolanicité

En définitive, ces tests de consommation de chaux permettent d’identifier des sédiments et des
températures de calcination prometteuses. Ces conclusions se doivent ensuite d’étre vérifiées
sur le plan des résistances mécaniques. Les essais sur pates cimentaires et sur mortiers qui
suivent permettent de juger de I’activité mécanique des ajouts cimentaires, en 1’occurrence les
sédiments calcinés. Deux composantes sont a intégrer dans cette notion d’activité mécanique :
(1) D’effet physique, souvent qualifié¢ d’effet « filler », et (ii) I’effet chimique qui concerne la
capacité a former des espéces hydratées liantes complémentaires. Par ailleurs, les essais
chimiques ne sont adaptés qu’aux réactions de type pouzzolanique. La présence de chaux pour
certains sédiments calcinés peut conduire a une réactivité de type hydraulique qu’il n’est pas
possible d’évaluer avec les essais chimiques précédemment exposés.

D. Synthése sur la caractérisation des sédiments calcinés

Les sédiments calcinés ont été caractérisés sur des aspects physiques (masse volumique, surface
spécifique BET et distributions granulométriques) et sur leur minéralogie. En ce qui concerne
les caractéristiques physiques, il a été généralement constaté une densification des matériaux
en lien certainement avec les minéraux en présence (déstructurations et recristallisations) et en
lien avec les phénomeénes de frittage. La surface specifique BET a montré quant a elle une
évolution différente selon que les sédiments contenaient, ou non, de la kaolinite. Enfin, en ce
qui concerne la distribution granulométrique, aucun schéma clair d’évolution de ce parameétre
avec la température de calcination n’a pu étre extrait bien qu’une tendance générale a
I’accroissement de la taille des particules ait pu étre notée. Par ailleurs, en ce qui concerne la
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minéralogie, il était pertinent d’étudier les températures auxquelles les reactions de
déshydroxylation et de déstructuration des minéraux argileux s’opérent. Dans le cas du
sédiment STA, il est préférable d’atteindre des températures assez ¢élevées. En effet, aucune
recristallisation délétére n’a lieu. Une température élevée, de 1’ordre de 900 °C, peut donc
permettre de déstructurer la kaolinite et I’illite afin d’atteindre un développement maximal de
la réactivité vis-a-vis de la chaux. En revanche, pour tous les autres sédiments, la fenétre de
calcination apparait plus restreinte dans le sens ou il est nécessaire de porter la température de
calcination suffisamment haute pour déstructurer I’illite tout en limitant les recombinaisons des
phases silico-alumineuses amorphes avec la chaux issue de la décomposition des carbonates.

Parallelement a ces caractérisations physiques et minéralogiques, des essais directs de
pouzzolanicité, faisant appel a des titrages chimiques de CaO ont été conduits. Il s’agit du test
Frattini, considéré comme la référence puisque normalisé, et de I’essai de chaux saturée. Ces
deux essais donnent des résultats concordants sur un certain nombre de points : la réactivité
intéressante du sediment STA calciné et les réactivites faibles des sédiments les plus carbonatés
et dont les cortéges argileux sont dépourvus de kaolinite (FLU, ROM, SEP). D’autres
informations méritent d’étre précisées dont la réactivité du sédiment RAN et celle de RHI, deux
sédiments sur lesquels les résultats des deux essais ne sont pas corrélés. Toutefois cette batterie
d’essais chimiques permet d’effectuer une sélection des sédiments a étudier en pates
cimentaires a 1’état durci et sur les températures de calcination a investiguer. Cinq sédiments
semblent pertinents : FLU, ISE, RAN, RHI et STA. Deux sédiments ne sont donc pas intégrés
a la suite de I’étude : ROM et SEP. Etant donné les comportements « peu prometteurs » de ces
deux matériaux et les résultats proches de ceux obtenus avec le sédiment FLU, ce dernier est
utilisé comme unique représentant pour les quatre sédiments alpins. En ce qui concerne les
températures de calcination les plus pertinentes, la température issue du test Frattini sera
considérée ainsi qu’une température plus faible et inférieure a la température de dégradation
des carbonates, soit 600 °C.

Points clés a retenir :

e L’évolution des caractéristiques minéralogiques et physiques ont été suivies pour 7
sédiments sur la plage de température entre 550 et 1000 °C susceptible de conférer une
activité pouzzolanique aux sédiments calcinés.

e Enfonction des minéraux argileux en présence, I’évolution de la surface spécifique BET
avec la température varie, la présence de kaolinite faisant Iégerement accroitre la Sger
pour de faibles températures de calcination.

e Pour I’ensemble des sédiments, des températures €levées de calcination conduisent a
une diminution importante de la surface spécifique BET par réduction de la rugosité de
surface. Cela peut étre associé a une densification et a un grossissement granulaire.

e En ce qui concerne les phases cristallines, les décompositions ne se font pas aux mémes
températures selon les minéraux argileux. A 550 °C, la kaolinite 1:1 est déstructurée
tandis que la structure de I’illite 2:1 peut perdurer jusque 1000 °C.

e Parallelement, des recristallisations néfastes pour la réactivité des phases argileuses
déstructurées peuvent apparaitre par recombinaison de Si, Al et Ca. Un compromis entre
déstructuration avancée des minéraux argileux et limitation des recristallisations se situe
autour de 800 — 900 °C.

e Le test Frattini démontre une réactivité élevée seulement pour le sédiment STA avec un
optimum a 900 °C. En revanche, pour les autres ressources sedimentaires, le test Frattini
indigue une activité faible a modérée pour des températures entre 800 et 900 °C.

e Le test de chaux saturée confirme la réactivité élevée de STA et démontre que certains
autres sédiments pourraient avoir une réactivité intéressante, dont RAN a 850 °C.
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Il. Etude des propriétés des ciments incorporant des sédiments calcinés
aux états frais et durcis

Les cinq sédiments calcinés sélectionnés pour la poursuite de 1’étude, que sont FLU, ISE, RAN,
RHI et STA, sont désormais caractérisés comme constituants du ciment. Leurs comportements
sous forme de pates cimentaires a 1’état frais par I’étude de la demande en eau, et a 1’état durci,
par I’étude des propriétés mécaniques, sont présentés dans cette section. Grace aux
caractérisations des sédiments calcinés, deux températures de calcination pour chacun de ces
matériaux ont été retenues pour la suite des essais. De maniére a connaitre 1’effet de la
calcination sur le comportement des sédiments dans la matrice cimentaire, la modalité
« sédiment brut » est également intégrée a 1’étude. De fagon a calculer des indices d’activité, il
apparait primordial de considéerer également le cas du ciment CEM 1| sans substitution. Enfin,
ajoutons qu’il semble pertinent de comparer ces ajouts a des constituants minéraux courants :
une cendre volante issue de la combustion de charbon en centrale électrique et un filler calcaire.
En toute rigueur, les sédiments doivent désormais étre considérés comme une addition
cimentaire et non un constituant du ciment puisque la matiére substituée est le ciment Portland
et non du clinker.

A. Etat frais et demande en eau

A rapport eau sur ciment (E/C) constant, lors des manipulations relatives a la réalisation des
éprouvettes en vue des essais en compression a 1’état durci, des différences de maniabilité des
pates cimentaires ont pu étre constatées par rapport au témoin et selon 1’addition utilisée. Cette
différence de maniabilité révele des variations de demande en eau. Ce parametre peut étre de
grande importance pour une utilisation future de ce constituant du ciment en substitution
partielle au clinker. La demande en eau a donc été étudiée pour un taux de remplacement moyen
de 20 % massique de ciment CEM | par un sédiment. Les résultats des rapports E/C nécessaires
pour obtenir des pates cimentaires a consistances équivalentes sont exposeés au sein de la figure
5-13.
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Figure 5-13 : Rapports E/C a consistance équivalente pour les ciments préparés avec 20 % de sédiment

Plusieurs critéres doivent étre analysés avec, d’une part, la nature du sédiment et, d’autre part,
I’influence de la température de la calcination.

En premiére approche, il peut étre noté que le rapport E/C de référence est celui du témoin
CEM I avec un E/C a consistance équivalente de 0,31. Comparativement a cet échantillon, les
additions de types cendre volante et filler calcaire ne font que tres peu varier la demande en eau
des ciments composeés, avec une légere tendance a la diminution du rapport E/C. A I’inverse,
pour I’ensemble des sédiments, calcinés ou non, la demande en eau est plus élevée, exception
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faite de RHI 600. En d’autres termes, pour atteindre une maniabilité similaire, la quantité¢ d’eau
qui doit étre ajoutée par l’opérateur est supérieure lorsqu’un sédiment est employé en
substitution de 20 % du ciment Portland. Toutefois des disparités peuvent étre observées entre
les sédiments. Afin d’organiser la réflexion, I’introduction de matériaux bruts puis celle des
produits de calcination seront successivement étudiées.

a. Effet de introduction de sédiments bruts sur la demande en eau

Les rapports E/C a consistance équivalente s’établissent entre 0,325 et 0,41. Deux sédiments
présentent des demandes en eau particuliérement élevées a 1’état brut : RAN et STA dont les
rapports E/C pour atteindre la consistance normalisée s’établissent respectivement a 0,38 et
0,41. Ces ciments sont donc particulierement peu maniables. La présence d’espéces minérales
argileuses en quantités conséquentes et la richesse en matiere organique offrent des sites
d’adsorption nombreux pour I’eau. Pour les autres sédiments, a 1’état brut, la demande en eau
accrue par rapport au témoin tient essentiellement a la présence d’argiles et a la rugosité de
surface qu’elles induisent. Une analyse statistique telle que I’ ACP pourrait permettre de relier
la demande en eau des sédiments calcinés, ou non, avec certains paramétres comme la surface
spécifique, la granulométrie, la teneur en matiere organique et la composition minéralogique.

b. Evolution de la demande en eau avec la température de calcination des sédiments

L’évolution de la demande en eau varie de facon différente selon le sédiment lors de la montée
en température. En ce qui concerne les sediments FLU, ISE et RHI, le rapport E/C nécessaire
pour obtenir une pate cimentaire & consistance normalisée augmente lorsque 1’on passe du
sédiment brut a la température dite optimale et issue de ’essai Frattini. Cette observation
pourrait étre mise en relation avec la présence de chaux libre a cette température qui va étre en
mesure de fixer I’eau ajoutée au systeme. A ’inverse, pour les sédiments RAN et STA, une
diminution de la demande en eau des ciments avec additions est notée au fur et a mesure que la
température de calcination du matériau s’accroit. Cette réduction est particuliérement nette pour
le sediment STA dont le rapport E/C a consistance équivalente passe de 0,41 a 0,38 dés la
calcination a 600 °C. En plus de la destruction des kaolinites 1:1, la matiere organique est
détruite sur cette plage de température. Leur effet combiné sur I’accroissement de la demande
en eau se trouve donc réduit du fait de la destruction. De plus, la forme et 1’état de surface des
particules de ce sédiment sont considérablement modifiés entre 1’état brut et la calcination a
900 °C avec une diminution de la rugosité et des aspérités de surface, donc de la demande en
eau. Ces modifications morphologiques de STA sont montrées en figure 5-14.
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Figure 5-14 : Evolution morphologique du sédiment STA lors de la montée en température

Une agglomération progressive des particules peut étre mentionnée, d’ou I’obtention a 900 °C
d’une particule nettement plus « lisse » que ce qui pouvait étre observé a 1’état brut.

B. Propriétés mécaniques en compression

a. Sélection des pourcentages massiques de substitution

Concernant le niveau de remplacement, il est choisi de se référer aux compositions définies par
la norme NF EN 197-1. Les bornes des classes CEM II/A et CEM 11/B sont choisies, d’ou les
trois taux de substitution massique retenus pour chacun des échantillons : 6, 20 et 35 %. Les
travaux sont conduits a rapport E/C constant (E/C = 0,5). Il peut étre mentionné que le dosage
en eau n’est pas optimal pour tous les ciments puisque chacun a une demande en eau différente
selon I’addition incorporée. Ainsi, en plus des travaux conduits a rapport E/C constant, il aurait
¢galement été intéressant d’effectuer des essais a consistance normale.
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b. Résistances mécaniques sur pates cimentaires

i.  Synthese générale
A 35 % d’introduction en masse de sédiments, 1’effet de 1’incorporation de sédiments est accru.
Les résultats mécaniques apres des temps de cure de 2, 14 et 28 jours sur pates cimentaires
durcies sont représentés en figure 5-15. La cure des échantillons s’est faite a 30 °C et humidité
relative de 95 %.
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Figure 5-15 : Synthése des résistances en compression aux différentes échéances pour un taux d'introduction de 35 %
en masse

Rappel des « Températures Frattini » pour chacun des sédiments : FLU : 850 °C ; ISE : 900 °C ; RAN : 850 °C ;
RHI : 850 °C ; STA : 900 °C

En ce qui concerne les résultats présentés en figure 5-15, trois comportements differents
peuvent étre distingués pour les sédiments calcinés :

1. RANetSTA
2. RHIl et ISE
3. FLU
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Pour ce qui est de RAN et STA, ces sédiments présentent la caractéristique commune de
contenir une fraction de kaolinite au sein du cortege argileux et une proportion significative de
matiere organique a 1’état brut. Il peut €tre constaté qu’aprés 28 jours de cure, les pates
cimentaires contenant les sédiments RAN et STA calcinées aux températures optimales issues
de I’essai chimique Frattini présentent des résistances en compression respectivement de 42,7
et 53,4 MPa, soit des indices d’activité de 67 et 84 % a 28 jours. En d’autres termes, la
dégradation des contraintes a la rupture est plus faible que le taux d’introduction de ces deux
matieres (35 %). Ainsi, les performances mécaniques observées pour ces deux échantillons sont
supérieures au cas théorique d’une addition non réactive pour laquelle la dégradation des
résistances serait proportionnelle a la dilution. En conséquence, il peut étre envisagé que ces
deux matieres réagissent chimiquement avec la chaux générée par I’hydratation des silicates de
calcium du clinker. L’autre ¢lément intéressant est le développement des résistances. Entre 14
et 28 jours, les ciments avec RAN 850 et STA 900 voient leurs résistances s’accroitre nettement.
La pente des segments est plus faible lorsque la calcination est effectuée a 600 °C. Autre
parameétre intéressant, en ce qui concerne I’échantillon STA 900, les résistances a 28 jours sont
supérieures a I’échantillon préparé avec 35 % de cendre volante. La réactivité a long terme de
cette addition comparative se manifeste par une augmentation importante de la résistance entre
14 et 28 jours. 1l peut par ailleurs étre constaté que la calcination a un effet bénéfique sur les
propriétés mécaniques. En effet, a 1’état brut, les résistances a 28 jours demeurent inférieures a
30 MPa, d’ou les indices d’activité extrémement réduits : 42 % pour le ciment contenant 35 %
de sédiment STA brut et 47 % avec RAN. Cette observation est a relier a la teneur en matiére
organique élevée pour ces deux sédiments. Il est bien connu que la matiére organique engendre
des perturbations sur les phénomenes de prise et de durcissement des matrices cimentaires
[Poole et Sims, 2003]. En définitive, la calcination est, pour ces deux sédiments, bénéfique
puisqu’elle contribue a un développement de la réactivité et a une €élimination de la matiére
organique délétere a une utilisation a I’état brut. 1l peut également étre rappelé que la calcination
tend a réduire la demande en eau de ces deux matériaux, ce qui est également positif.

Il est ensuite possible de commenter simultanément les sédiments RHI et ISE. Ces deux
sédiments, lorsqu’ils sont traités thermiquement, semblent améliorer légerement les propriétés
mécaniques des pates cimentaires. Dans le cas de RHI, il apparait préférable de se limiter a une
température de calcination de 600 °C. Au-dela, a 850 °C, les contraintes & la rupture diminuent,
certainement en raison de la proportion importante de chaux vive formée a cette température.
Pour le sédiment ISE, le procédé de calcination permet d’améliorer légerement les
performances comparativement au sédiment brut.

Enfin, le cas du sédiment FLU est particulier. La calcination a 600 °C semble conduire a une
Iégere amélioration des propriétés mécaniques par rapport au sédiment brut. Cependant, le gain
est marginal puisque 1’indice d’activité passe de 58 a 62 %. Par ailleurs, a une temperature plus
élevée, les résistances sont dégradées fortement. L’indice d’activité a 28 jours est seulement de
51 % pour une calcination a 850 °C. Cela pourrait étre en lien avec la présence de chaux libre
dans ce sédiment calciné. Ajoutons que lorsque le niveau de remplacement de ciment Portland
par le sédiment FLU brut est de 6 % (voir figure 5-16), I’indice d’activité est trés élevé (99 %).
En d’autres termes, pour ce type de sediment carbonaté, peu argileux et peu organique, une
utilisation sans traitement thermique préalable et avec un taux de substitution réduit apparait
pertinente. A un niveau plus élevé de remplacement, c’est-a-dire 20 ou 35 %, I’effet de dilution
devient trop important.
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Figure 5-16 : Résistances en compression des pates cimentaires contenant le sediment FLU a hauteur de 6 % massique

ii.  Cas spécifique du sédiment RAN calciné a 850 °C

Du fait d’une utilisation du sédiment RAN calciné a 850 °C dans la suite du chapitre pour des
essais physiques « approfondis » (transition vers échelle mortiers), il apparait nécessaire de
donner des détails sur cet échantillon. La variation des résistances mécaniques a 28 jours en
fonction du taux de substitution est représentée en figure 5-17.
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Figure 5-17 : Evolution des résistances mécaniques & 28 jours en fonction du taux d'introduction

Quelle que soit I’addition, au-dela de 6 % en masse, la substitution tend a diminuer la résistance
mécanique comparativement au témoin. En revanche, avec un faible taux de remplacement
(6 %), les ajouts de cendre volante et de sédiment RAN 850 ne dégradent pas les résistances. A
tous les pourcentages de substitution, le ciment préparé avec RAN 850 est au-dessus de la
courbe en pointillés noirs et symboles losanges. Cette derniere représente une substitution
« fictive » pour laguelle la diminution des résistances mécaniques serait proportionnelle au taux
de remplacement (seul effet de dilution). RAN 850 améliore donc les propriétés mécaniques
comparativement a ce témoin théorique, bien qu’il ne soit pas aussi performant que la cendre
volante lorsque le taux de substitution s’accroit. De plus, ce diagramme démontre bien que la
température de calcination de 850 °C est meilleure que 600 °C.
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c. Corrélation de I’indice d’activité avec les tests chimiques d’évaluation de la
pouzzolanicité

Les essais

meécaniques peuvent étre vus comme plus proches de la réalité de 1’utilisation des

liants comparativement aux essais chimiques directs au sens ou ce sont les propriétés de la
matrice cimentaire incorporant 1’addition qui sont étudiées. Cela dit, leur mise en ceuvre
pratique peut parfois s’avérer chronophage. En ce sens, il apparait pertinent d’étudier la
corrélation entre les évaluations chimiques de la pouzzolanicité conduites en section (1) et les
résistances meécaniques sur pates cimentaires. La représentation graphique des contraintes a la

rupture en

fonction des consommations de chaux selon 1’essai Frattini est donnée en figure 5-

18, tandis que celle des résistances mécaniques en fonction de la consommation de CaO d’apres
le test de saturation en chaux est présentée en figure 5-19.

Indice d'activité a 35 % de substitution

Figure 5-18 :
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Les deux essais chimiques démontrent des corrélations acceptables entre I’indice d’activité sur
pates cimentaires et la consommation de la chaux, avec des valeurs de R2? au-dela de 0,6.
Toutefois, il apparait trés nettement que le test de saturation en chaux, avec un coefficient de
corrélation de 0,95, peut permettre de prévoir avec précision le comportement mécanique de
I’addition sédimentaire calcinée. Etant donné qu’il est plus aisé du point de vue de la mise en
place, il apparait donc pertinent de le sélectionner comme pré-indicateur.

C. Caractérisation minéralogique des pates cimentaires

a. Sélection des échantillons

A la suite des essais physiques en compression, certaines pates cimentaires ont été retenues
pour des analyses minéralogiques par diffraction des rayons X. Les réactions d’hydratation sont
arrétées par immersion dans 1’acétone pendant 48 heures puis un séchage a 40 °C est effectué
de maniére a évaporer ’acétone résiduelle. Les pates sont ensuite broyeées et les échantillons
sont analysés en DRX. Etant donné que les sédiments RAN calciné & 850 °C et STA aprés
traitement thermique & 900 °C apparaissaient comme les matériaux les plus probants d’un point
de vue de la réactivité pouzzolanique et des résistances mécaniques développées (voir figure 5-
15), ce sont les pates cimentaires a 28 jours et 35 % de remplacement qui sont étudiées dans
cette section (B).

b. Résultats de diffraction des rayons X sur pates cimentaires intégrant des

sédiments calcinés

Les diffractogrammes des pétes cimentaires avec introduction & hauteur de 35 % de sédiments
RAN 850, STA 900, filler calcaire et cendre volante sont présentés en figure 5-20.
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Figure 5-20 : Identification des especes cristallines hydratées sur les pates cimentaires a 28 jours CV 35 %, FC 35 %,
RAN 850 35 % et STA 900 35 %

Abréviations des phases cristallines hydratées : A : C4AH13 ; E : Ettringite ; Mc: Monocarboaluminate de calcium
Ms : Monosulfoaluminate

Outre la production de C-S-H lors de I’hydratation des ciments, des espéces hydratées
complémentaires peuvent étre observées suivant 1’addition minérale introduite en substitution
au ciment Portland. Commengons tout d’abord par I’aluminoferrite trisubstituéee (AFy) présente
dans tous les échantillons : il s’agit de D’ettringite. Elle n’a, a priori, aucun rapport avec
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I’utilisation d’additions cimentaires puisqu’il s’agit de I’hydrate formé par réaction de C3A avec
le gypse du ciment Portland initial. Il peut étre noté que Iettringite AF: et le
monosulfoaluminate de calcium AFn (Ms) coexistent dans le cas de I’échantillon CV 35 %.

En ce qui concerne I’utilisation de filler calcaire, I’apparition d’un pic intense légérement sous
12 °26 marque la présence de monocarboaluminate de calcium hydraté. Il peut résulter, d’une
part, de la réaction entre le ciment Portland et la calcite du filler calcaire et, d’autre part, de la
carbonatation a I’air d’espéce C-A-H, sensibles au dioxyde de carbone. Parallélement, de la
calcite additionnelle peut étre formée par carbonatation de la portlandite durant les
manipulations. De la méme fagon, cette calcite supplémentaire peut étre convertie en
monocarboaluminate de calcium. Ipavec et al. [2011] démontrent que le monocarboaluminate
de calcium hydraté C4sACCHi; est la forme stable a long terme. Toutefois, a des échéances
inférieures a 28 jours, il est également possible d’identifier un carboaluminate transitoire,
I’hémicarboaluminate de calcium hydraté de formule C4ACo5CHao.

Le monocarboaluminate AFm est également identifié pour les échantillons contenant 35 % en
masse de sédiments RAN 850 et STA 900. Si I’on s’en référe a la bibliographie, la présence de
monocarboaluminate est fréquemment démontrée [Fernandez Lopez, 2009 ; Danner, 2013]. Un
autre pic d’intensité plus faible est identifié dans la méme zone angulaire pour les deux pates
cimentaires préparées avec des sédiments de barrage calcinés. Il est attribu¢ a 1’aluminate
tétracalcique hydraté CsAH;3. La présence de cette espéce de type C-A-H peut (i) résulter de
réactions pouzzolaniques [Siddique et Khan, 2011] ou (ii) étre simplement liée a un déficit en
sulfates dans le systéme. Notons qu’une partie de C4AH13 a pu étre convertie sous forme de
monocarboaluminate du fait de la réaction avec le CO, atmosphérique. Cela concerne
particulierement le sédiment STA calciné qui ne présentait pas de calcite initialement et qui,
toutefois, présente du monocarboaluminate de calcium dans les pates cimentaires durcies. Une
température plus élevée et/ou un temps de cure plus long sont susceptibles d’assurer une
transition de CsAH13 vers la forme thermodynamiquement stable C3AHs. En revanche la
stratlingite, ou gehlénite hydratée, de formule C2ASHg, n’a pas été détectée. Bien qu’il s’agisse
d’un produit de réaction pouzzolanique couramment observé, sa formation se fait sur des pas
de temps généralement assez longs (entre 28 et 90 jours). La nature des produits d’hydratation
de type C-A-H et C-A-S-H détectés au sein d’une matrice cimentaire durcie a une échéance
donnée dépend des équilibres chimiques, en particulier les proportions relatives en calcium,
silicium et aluminium. Pour compléter ces résultats, il aurait pu étre intéressant de travailler en
analyse thermogravimétrique afin d’identifier (i) I’évolution de la teneur en portlandite des
pates et (i1) la quantité d’eau liée ayant participé a la formation des hydrates.

Il peut étre noté que lorsque du monocarboaluminate de calcium est présent (FC-35 %, RAN-
850 35 % et STA-900 35 %), seule I’ettringite est formée en tant que sulfoaluminate de calcium
hydraté (absence de monosulfoaluminate). Cette observation est bien corrélée avec les analyses
de Glasser démontrant la stabilisation de I’ettringite par le monocarboaluminate de calcium et
la coexistence de ces différentes espéces [Glasser, 2002].
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Points clés a retenir :

e Les sediments introduits en remplacement de ciment Portland tendent a augmenter la
demande en eau du fait des surfaces accessibles pour 1’adsorption d’eau.

e La calcination peut augmenter ou diminuer cette demande en eau selon que le sédiment
contient initialement de la calcite, transformée en chaux, ou de la matiére organique et
des espéces argileuses.

e Des pates cimentaires sont produites de maniére a évaluer le comportement des
sédiments calcinés en matrice cimentaire a 1’état durci.

e Les sédiments RAN et STA confirment leur aptitude a une valorisation en tant que
composant & caractére pouzzolanique. Avec un taux de remplacement éleve, a savoir
35 %, les indices d’activité atteignent 67 % pour RAN 850 et 84 % pour STA 900.

e OQOutre I’activation des argiles, la calcination permet la décomposition autour de 300 °C
de la matiere organique. Cette derniere apparait particulierement problématique pour
une introduction de RAN et STA non calciné.

e Pour les sediments particulierement carbonatés comme FLU et dépourvus de kaolinite
et de matiére organique, une utilisation a 1’état brut en faible taux de substitution (6 %)
apparait économiquement et techniquement plus judicieuse. La calcination tend a
générer de la chaux vive néfaste quand intégrée en matrice cimentaire.

e D’un point de vue des méthodologies, 1’indice d’activité avec le taux de remplacement
de 35 % et le test de saturation en chaux apparaissent particulieérement bien corrélés.

I11. Résultats des essais approfondis

Comme pour la thématique de la valorisation dans le cru cimentier, la premiere partie des essais
sur le volet développement de ’activité pouzzolanique a été conduite sur un panel étendu de
sédiments. De facon a approfondir le sujet et se rapprocher de conditions industrielles
d’utilisation des sédiments calcinés comme substitut partiel au clinker, des essais a I’état frais
et a I’état durci sur mortier sont mis en place aux laboratoires de la société LERM a Arles sur
un des sediments calcinés : le matériau noté RAN et calciné a 850 °C, noté « RAN 850 » par la
suite. Ce choix répond a plusieurs critéres :

- Le sédiment RAN calciné a 850 °C donne les résultats parmi les plus probants lors des
essais décrits précédemment, en raison notamment de sa teneur en kaolinite au sein du
cortege cristallin ;

- Ce matériau revét également un intérét industriel par le fait qu’il constitue un gisement
géré a terre qui restera relativement constant dans le temps.

Outre le choix du sédiment fin de barrage a étudier lors des essais approfondis, il est également
nécessaire d’avoir une réflexion autour du pourcentage de substitution. Il a été décidé de se
placer a un taux d’incorporation de sédiments RAN 850 de 19 % massique. Cela s’explique par
la classification des ciments courants telle qu’établie par la norme NF EN 197-1. Parmi les
ciments Portland composés CEM 11, deux classes coexistent suivant le taux de substitution. Les
ciments sont catégorisés en tant que CEM II/A si le remplacement est inférieur a 20 % et
CEM II/B s’il est compris entre 21 et 35 %. En consequence, un pourcentage massique en
addition cimentaire de 19 % permet de se placer nettement en limite haute de la classe
CEM II/A.
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Afin de comparer cette addition a d’autres composes minéraux fréquemment utilisés dans
I’industrie cimentiére, trois autres modalités sont étudiées :

1. Le ciment Portland témoin, utilisé dans la formulation du CEM II/A avec sediment, est
identiqgue au CEM | témoin utilisé dans le cadre des essais approfondis du volet
clinkérisation de la these ;

2. Ce méme ciment Portland avec une substitution a hauteur de 19 % massique par un filler
calcaire (FC-19 %) ;

3. Le méme niveau de remplacement par une cendre volante (CV-19 %).

Les résultats des essais ainsi que les interprétations sont donnés dans la suite de ce chapitre. Ces
résultats portent sur les consistances équivalentes et temps de prise Vicat, les mesures de
chaleur d’hydratation en cellule de Langavant, les résistances mécaniques sur prismes de
mortier ainsi que les variations dimensionnelles lors du sechage du mortier.

A. Demande en eau et temps de prise

a. Demande en eau
La mesure du rapport E/C pour atteindre la consistance équivalente permet de rendre compte
de I’effet de I’addition minérale sur la demande en eau du ciment. Les ratios E/C permettant

d’obtenir une consistance de pate cimentaire standard sont exposés dans 1’histogramme de la
figure 5-21.
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Figure 5-21 : Rapports E/C a consistance équivalente selon |'addition cimentaire incorporée a hauteur de 19 %

Avec une substitution de 19 %, la demande en eau du ciment apparait modifiée par
I’incorporation de sédiment RAN 850. Pour atteindre une consistance équivalente au témoin, il
est necessaire pour I’addition sédiment d’accroitre de 23 % la masse d’eau introduite par rapport
au témoin CEM | seul et aux CEM II/A avec les additions CV et FC qui montrent une
consistance équivalente avec un méme rapport E/C de 0,26. Il peut donc étre conclu que
I’incorporation du sédiment RAN 850 influence 1’ouvrabilité du ciment. Pour les ajouts de
calcite en poudre, Kara-Ali et Gallias [1998] démontrent également que le besoin en eau de
cette matiere est comparable a celui d’un ciment Portland. En ce qui concerne les références
bibliographiques faisant état d’une utilisation de sédiments fins comme additions
pouzzolaniques apres calcination, certaines mentionnent que la demande en eau du ciment est
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modifiée. C’est le cas de Dang [2011] sans toutefois préciser de fagon chiffrée I’accroissement.
En outre, Bibi et al. [2008] constatent une augmentation de 15 % de la demande en eau pour
atteindre la consistance équivalente en substituant le ciment Portland a hauteur de 20 % par un
sédiment algérien calciné a 750 °C. En étendant la réflexion sur les sédiments aux argiles
calcinées plus généralement, dont les métakaolins, il est assez largement admis que ces
matieres, bien que pouzzolaniques, présentent le désavantage de diminuer 1’ouvrabilité a I’état
frais [Sabir et al., 2001 ; Siddique et Khan, 2011]. La morphologie des particules peut souvent
expliquer les effets des additions cimentaires sur le comportement du matériau a 1’état frais et
sa maniabilité [Aitcin, 2008]. Afin d’approfondir les interprétations relatives a la demande en
eau, les particules de chacune des additions cimentaires sont observées en microscopie
électronique a balayage de maniere a décrire leur morphologie et leur état de surface. Les
micrographies sont présentées en figure 5-22.
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Figure 5-22 : Morphologie des particules des matiéres utilisées comme additions cimentaires

La morphologie des particules de chacun des constituants minéraux explique assez largement
les différences de demande en eau suivant le composé incorporé. La cendre volante se présente
sous forme de spheres avec une surface relativement lisse. En conséquence, la combinaison de
la sphéricité des grains et de 1’absence de reliefs de surface conduit a une surface réactive
réduite. De la méme manicre, les surfaces accessibles a 1’eau sont assez faibles pour le filler
calcaire. Comme le démontre la micrographie, les particules de calcite ont des arrétes et des
faces nettes et bien marquées. A 1’inverse, les particules issues de la calcination du sédiment
RAN a 850 °C développent une surface nettement plus importante. Bien que le frittage ait
certainement débuté a cette température, les particules présentent toujours une topographie de
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surface marquée. Les sites d’adsorption pour I’eau sont nombreux ce qui explique la différence
de maniabilité entre les différentes pates cimentaires.

Comme I’indiquent Aoune-Seghir et al. [1998], plus que la surface spécifique BET et le
diametre des particules, c’est le critére morphologique qui gouverne la demande en eau des
additions cimentaires. Les auteurs proposent une classification des particules en fonction des
observations MEB. De la demande en eau la plus réduite a la plus élevée, les formes de
particules sont catégorisées comme suit : arrondies, angulaires, nodulaires et irréguliéres. Les
cendres volantes peuvent étre placées dans la premiére catégorie. D’aprés Aoune-Seghir et al.
[1998], les fillers calcaires entrent également dans cette classe. Les argiles calcinées comme les
métakaolins intégrent quant a elles la catégorie des formes nodulaires. C’est le cas également
du sédiment calciné RAN 850 dont la morphologie répond a la description : « agglomérats
caractérises par une trés grande rugosité de surface ».

Afin de corriger I’effet négatif du sédiment calciné sur la maniabilité du ciment, plusieurs
suggestions peuvent étre formulées. D’une part, une adjuvantation chimique est envisageable
avec des superplastifiants. Parmi les plus courants, des molécules organiques de type
lignosulfonates et polycarboxylates sont utilisées [Bediako et Kevern, 2016]. Elles permettent
d’améliorer la maniabilité du ciment a 1’état frais sans accroitre le rapport E/C [Aitcin, 2016b].
D’autres auteurs suggérent la formulation de mélange ternaire contenant du clinker, une argile
calcinée ainsi qu’un matériau inerte de type filler. Le filler, suivant ses caractéristiques, peut
compenser 1’effet négatif de 1’argile calcinée sur la maniabilité [Perez et al., 2015].

b. Temps de prise

Sur les pates cimentaires utilisées pour les mesures de consistance équivalente, les temps de
début et de fin de prise Vicat sont déterminés. Ils sont représentés dans 1’histogramme en figure
5-23.
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Figure 5-23 : Temps de prise Vicat du ciment incorporant 19 % de sédiment RAN 850 comparativement au ciment
non substitué et aux substitutions avec cendre volante et filler calcaire

Note : Les barres pleines indiquent les temps de début de prise et les barres hachurées les temps de fin de prise

L’effet sur les temps de prise est variable selon 1’addition minérale employeée. Le filler calcaire,
introduit avec un ratio de 19 % massique tend a accélérer trés légérement le temps de prise. Cet
effet des additions de type filler calcaire sur le temps de prise est confirmé par d’autres auteurs
dont Bentz et al. [2017]. L’accélération de 1’hydratation aux jeunes ages est expliquée par
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plusieurs phénomenes dont I’effet physique filler associé a une diminution de la compacité du
matériau et le fait que les particules de calcaire se comportent comme des sites additionnels de
nucléation pour la précipitation de C-S-H sous forme de nodules nanomeétriques individualisés.
Cela favorise I’hydratation du clinker, d’ou la 1égére diminution des temps de prise observée.
Plus récemment, le caractere d’inertiec chimique des poudres calcaires a été quelque peu remis
en cause. Dans une faible mesure, les carbonates seraient a méme de réagir avec les phases
alumineuses du clinker en présence d’eau d’ou la formation de carboaluminates de calcium
[Moon et al., 2017], espéces appartenant aux groupes generiques des AF: et AFm. Bonavetti et
al. [2001] avaient pour leur part démontré que des systémes hydratés purs contenant CC et CzA
conduisaient au cours du temps a la formation de monocarboaluminate de calcium.

Les deux autres additions, le sédiment RAN calciné a 850 °C et la cendre volante, ont toutes
deux un effet retardant sur la prise. En effet, comparativement au témoin, les temps de début de
prise sont allongés de 20 et 40 min respectivement pour la cendre volante et le sédiment calciné.
En ce qui concerne la cendre volante, plusieurs références bibliographiques rapportent
I’allongement des temps de prise dii a I’introduction de cendre volante siliceuse en
remplacement de clinker/ciment Portland [Joshi et Lohtia, 1997 ; Siddique et Khan, 2011].
Plusieurs explications peuvent étre données a 1’effet des cendres volantes sur les temps de prise,
notamment la dilution du clinker, plus réactif que la cendre, et des interactions chimiques liées
a la présence d’alcalins et de sulfates dans ces matiéres [Elkhadiri et al., 2002]. L allongement
des temps de début et de fin de prise est plus prononcé encore avec RAN 850. Deux effets
conjoints peuvent étre soulignés :

- Un effet di aux particules elles-mémes ;
- Une influence du rapport E/C.

Un élément intéressant a souligner est que, malgré un retard dans le début de prise, I'intervalle
de temps entre le début et la fin de prise n’est quant a lui pas modifi¢ pour RAN 850 par rapport
aux autres additions. Sa valeur est maintenue a 60 minutes.

Au titre de la norme NF EN 196-3, les déterminations des temps de prise Vicat sont conduits
sur les pates cimentaires confectionnées lors de la mesure des consistances équivalentes. En
d’autres termes, 1’évaluation des temps de prise ne se fait pas a rapport E/C constant. La
présence d’une quantité plus importante d’eau par rapport aux autres €échantillons comparatifs
peut expliquer partiellement les différences de prise observées [Hu et al., 2014]. Outre la
différence de rapport E/C, les caractéristiques physico-chimiques des argiles calcinées sont
connues pour induire un retard dans le phénoméne de prise et de durcissement des matrices
cimentaires [Brooks et al., 2000].

B. Chaleur d’hydratation

L’influence de I’incorporation de RAN 850 sur la chaleur d’hydratation est détaillée dans cette
sous-section au travers de deux représentations graphiques : I’échauffement de 1’échantillon en
figure 5-24 et le cumul de chaleur générée au cours du temps en figure 5-25.
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Température échantillon (°C)
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Figure 5-24 : Echauffement de I'échantillon RAN 850-19% en calorimétrie semi-adiabatique en comparaison au
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Figure 5-25 : Chaleur générée par I'échantillon RAN 850-19% en calorimétrie semi-adiabatique en comparaison au

En ce qui

ciment témoin et aux substitutions avec cendre volante et filler calcaire

concerne I’échauffement des différents échantillons placés dans les calorimétres semi-

adiabatiques de Langavant, il peut étre note en premiére approche que la substitution de ciment
Portland CEM I par une addition minérale conduit a une réduction de la température maximale
atteinte au cours de I’hydratation. La température maximale atteinte par les mortiers contenant

19 % de sédiment RAN 850 et 19 % de cendre volante est de 3 °C inférieure & celle du témoin

ne faisant 1’objet d’aucune substitution. La diminution de 1’échauffement est encore plus

prononcée pour 1’échantillon préparé avec le filler calcaire, a savoir une réduction de 6 °C.
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Outre cette différence dans I’amplitude du pic de température, un décalage peut également étre
mentionné au niveau du temps auquel intervient ce maximum de température apres le gachage.
Avec une addition minérale, le pic de 1’échauffement est atteint entre 2 et 3,5 heures apres le
pic du témoin. En conséquence, une diminution de la réactivité peut étre mise en évidence. Cela
dit, réduire les variations de température au sein du matériau présente un intérét dans la
prévention des risques de fissuration lors du refroidissement et des risques de réaction sulfatique
interne. Une autre observation assez intéressante est la quasi-superposition des courbes relatives
aux échantillons RAN 850-19% et CV-19% quelle que soit la date considérée. Les
comportements thermiques peuvent donc étre décrits comme similaires. Ces deux échantillons
se maintiennent a des températures assez élevées au-dela de 30 h post-gachage, températures
qui sont supérieures a celle du témoin et a celle de I’échantillon préparé avec le filler calcaire.
Ainsi, une réactivité chimique a plus long terme peut étre suggérée pour ces deux échantillons,
en I’occurrence le début de réactions pouzzolaniques a caractére exothermique. Pour confirmer
ces resultats, il apparait pertinent de rapporter la chaleur cumulée & la masse de clinker utilisée.
Un graphigue similaire a la figure 5-25 est proposé en figure 5-26 en multipliant la chaleur
générée a chaque instant t par 0,81 pour 1’échantillon t¢émoin, de fagon a prendre en compte une
quantité équivalente de clinker Portland et I’effet de dilution.
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Figure 5-26 : Chaleur générée par I'échantillon RAN 850-19% en calorimétrie semi-adiabatique en comparaison au
ciment témoin et aux substitutions avec cendre volante et filler calcaire en tenant compte de I’effet de dilution

Il peut étre noté en figure 5-26, qu’en tenant compte de la quantité de clinker introduite, la
chaleur cumulée est supérieure a celle du témoin, auquel est attribué un facteur 0,81, lorsque
I’addition RAN 850 est utilisée. L’écart au témoin est d’autant plus marqué que 1’échéance est
tardive. La calorimetrie permet donc vraisemblablement de mettre en évidence une réactivite
de I’addition qui était peu manifeste a 28 jours en se plagant du point de vue des résistances
mécaniques. Le developpement des resistances mécaniques est certainement long a se mettre
en place. Une échéance a 90 jours, ou plus, sur mortier aurait pu permettre de confirmer cette
réactivite a long terme.

Sur la période de 120 heures étudiée durant les manipulations, la chaleur générée par les trois
échantillons contenant des additions minérales est significativement réduite par rapport au
ciment témoin sans substitution. La diminution est de 12,4 % pour RAN 850-19% ; 14,8 % pour
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CV-19 % et 15,3 % pour FC-19 %. Ces résultats sont en accord avec les amplitudes des pics
d’échauffement décrites précédemment. L’échantillon RAN 850-19% produit en valeur
absolue une quantité de chaleur plus importante que les deux autres additions comparatives.
Néanmoins, I’écart, de 1’ordre de I’erreur expérimentale, Semble trop mince pour juger de fagon
certaine d’une chaleur générée accrue lorsque le sédiment RAN 850 est utilisé en substitution
au ciment Portland. En revanche, une conclusion a ces valeurs de chaleur d’hydratation est que
le sédiment calciné ajouté a hauteur de 19 % n’induit pas de particularité par rapport aux autres
additions couramment utilisées.

C. Résistances mécaniques

Des essais de résistance mécanique en flexion et en compression sur mortiers normalisés ont
été menés. Les prismes apres démoulage sont représentés en figure 5-27. Du fait de la
pigmentation du sediment RAN 850, a savoir une couleur rouge en lien avec la teneur en fer de
la matiere brute, le ciment est également teinté lorsque le remplacement se fait a hauteur de
19 %. En définitive, cela impacte également la coloration des éprouvettes de mortier. A
I’inverse, les autres additions ne modifient pas fondamentalement la coloration initiale due au
ciment Portland gris.

T3 65
e

CV-19%

s

RAN 850-19%

Figure 5-27 : Aspect des éprouvettes de mortier pour essais mécaniquesat=24h

c. Résistances mécaniques en flexion

Les contraintes a la rupture en flexion 3 points des éprouvettes de mortier sont représentées
pour les différentes échéances en figure 5-28 et les valeurs chiffrées sont fournies au sein du
tableau 5-2. Le nombre de prismes est trop restreint pour pouvoir donner une barre d’erreur sur
la figure 5-28.
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Figure 5-28 : Résistances mécaniques en flexion 3 points du mortier selon I’addition cimentaire introduite & hauteur
de 19 % et indice d’activité par rapport au témoin CEM I

Tableau 5-2 : Résistances en flexion aux échéances 2, 7 et 28 jours des mortiers RAN 850-19%, CV-19%, FC-19% et

témoin CEM |
Echéance Résistance en flexion (MPa)
(jours) Témoin CEM | CV-19% FC-19% RAN 850-19%
2 5 4,1 4,3 3,5
7 7,6 6 6,8 59
28 8,6 6,9 8,1 6,6

Quelles que soient I’échéance et 1’addition, les résistances mécaniques en flexion sont
significativement dégradées comparativement au témoin n’ayant fait I’objet d’aucune addition.
L’échantillon RAN 850-19% démontre un indice d’activité assez proche de celui de la cendre
volante aux échéances 7 et 28 jours. A I’inverse, 1’échantillon préparé avec 19 % de filler
calcaire apparait plus résistant en flexion avec un indice d’activité qui s’accroit au cours du
temps, passant de 86 a 94 % entre les dates 2 et 28 jours.

d. Résistances mécaniques en compression

Les résistances mécaniques en compression sur mortiers normalisés sont explicitées au sein des
figures 5-29 et 5-30, respectivement sous forme d’histogramme et en fonction du temps de cure.
En complément, les données chiffrées sur les contraintes a la rupture des demi-prismes en
compression sont fournies au sein du tableau 5-3.

260



Chapitre 5 :

Valorisation de sédiments fins de barrage comme constituant du ciment Portland composé

60

20

Résistance en compression (MPa)

10

30 1

50 1

40 A

52,5 MPa
81 % 82%%
751'0/042.5 MPa
87 %
80 % e
T 76 - 32,5 MPa
J 74 % 81% 74 %
2j 7j 28j| 2j 7j 28j|2j 7j 28j|2j 7j 28j
CEM | Témoin CV-19% FC-19% RAN 850-19%

Figure 5-29 : Résistances mécaniques en compression sur mortier selon I’addition cimentaire introduite & hauteur de
19 % et indice d’activité par rapport au témoin CEM |
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Figure 5-30 : Evolution des résistances mécaniques en compression sur mortier en fonction du temps de cure — Etude
du sédiment RAN 850 et comparaison par rapport au témoin CEM I et aux autres additions cimentaires

Tableau 5-3 : Résistances en compression aux échéances 2, 7 et 28 jours des mortiers RAN 850-19%, CV-19%, FC-
19% et témoin CEM |

Echéance Résistance en compression (MPa)
(jours) Témoin CEM | CV-19% FC-19% RAN 850-19%
2 23,9 17,7 19,2 17,6
7 39,9 31,8 34,6 30,3
28 55,9 45,4 45,6 41,9
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Comme pour les resistances en flexion 3 points, les performances mécaniques en compression
sont dégradées a tous les ages lorsque le CEM | de référence est substitué a hauteur de 19 %
par chacune des trois additions minérales. Aprés 28 jours de cure en eau maintenue a 20 °C, les
indices d’activité relativement au mortier témoin s’établissent a 75, 81 et 82 %, respectivement
pour les additions de RAN 850, CV et FC. Le sédiment RAN calciné a 850 °C tend donc a
réduire de facon plus marquée que les autres additions les résistances en compression. En
termes de classe de résistance, en partant d’un CEM | de classe 52,5, le ciment composé avec
introduction de RAN 850 atteint quasiment la limite 42,5 MPa a 28 jours. Cette limite est
franchie par les deux autres additions de référence qui s’inscrivent bien dans la classe 42,5 MPa.
A toutes les dates, le mortier produit avec le filler calcaire présente des résistances en
compression meilleures que ceux fabriqués avec les deux autres additions. Toutefois, la
différence de résistance tend a se réduire lorsque le temps de cure augmente, en particulier avec
I’échantillon CV-19 %.

Le comportement des additions cimentaires lorsqu’elles sont introduites dans la matrice
cimentaire est différent et peut s’expliquer en partie par la distribution granulométrique de ces
matieres (voir figures 5-31, 5-32 et tableau 5-4). Le filler calcaire, du fait de sa finesse, promeut
I’hydratation du clinker au jeune age en fournissant des sites de nucléation supplémentaires
pour le développement du gel C-S-H. De plus, ’effet physique filler au jeune age est un
paramétre a prendre en compte : le matériau est densifié par la présence de fines particules dans
les pores qui augmentent la compacité. Cette densification du matériau durci est d’autant plus
importante que I’addition calcaire est fine, d’ou un accroissement des résistances mécaniques
en compression [Moon et al., 2017]. En I’occurrence, si I’on s’en référe aux figures 5-31 et 5-
32 ainsi qu’au tableau 5-4, il peut étre constaté que 1’ajout de calcite en poudre améne a une
granulométrie plus fine par rapport au ciment de référence. Le diamétre médian est en effet
abaissé de 11,2 a 8,3 um. De plus, comme 1’expliquent Matschei et al., le filler calcaire tend a
stabiliser ’ettringite, espece qui joue un réle dans la densification et la diminution de la porosité
du matériau durci [Matschei et al., 2007]. A P’inverse, du fait de la présence de particules
grossiéres dans les sédiments calcinés (> 50 um), le dso et plus encore le dgo sont accrus pour le
ciment RAN 850-19% comparativement au ciment témoin. Le sédiment RAN 850 est donc
beaucoup moins fin que le filler calcaire. Par conséquent, 1’effet physique est moindre
comparativement a 1’addition de type filler, expliquant le développement plus faible des
résistances au jeune age. En vue d’une valorisation industrielle, il serait donc pertinent d’étudier
un broyage de RAN calciné de maniere a améliorer ses propriétés physiques de type filler. Pour
aller plus loin dans les analyses, il aurait pu étre pertinent d’effectuer des essais de porosimétrie.

En parallele, la cendre volante a un réle sur le plan chimique avec la formation de phases liantes
hydratées additionnelles du fait de la réactivité pouzzolanique. Or, cette réactivité est bien plus
lente que la réactivité hydraulique du clinker. En conséquence, le développement des
résistances mécaniques se fait sur des pas de temps plus longs. Du point de vue de la réactivité
chimique (pouzzolanicité), la pente de la courbe relative a RAN 850 entre 7 et 28 jours est
moins forte que celle de la cendre volante, voir figure 5-30. La réactivité du sédiment calciné
est donc certainement plus faible et/ou plus lente. Comme pour I’effet filler, diminuer la taille
des particules par broyage pourrait é&tre un moyen d’accroitre la finesse Blaine et la réactivité
du matériau calciné.
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Figure 5-31 : Distribution granulométrique en volume de particules pour les quatre ciments étudiés dans les essais
approfondis du volet pouzzolanicité
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Figure 5-32 : Passant cumulé pour les ciments étudiés dans le volet pouzzolanicité de la these

Tableau 5-4 : Déciles caractéristiques issus des distributions granulométriques des quatre ciments étudiés dans les
essais approfondis du volet pouzzolanicité de la thése

Ciment dio (Um) dso (Lm) dgo (Um)
CEM | Témoin 2,2 11,2 34,6
RAN 850-19 % 2,1 11,9 40,0

FC-19 % 2,7 8,3 28,8
CV-19 % 2,9 9,0 28,1
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A titre de comparaison avec les donneées de la littérature, Dang et al. [2013], en travaillant avec
des échantillons de sédiments calcines ayant des caractéristiques assez proches, et pour lesquels
le taux de remplacement de CEM | par des sédiments calcines est de 16 %, obtiennent des
indices d’activité entre 76 et 86 %. Les résultats obtenus, relativement proches, sont donc
concordants avec les travaux conduits antérieurement.

Outre la réactivité pouzzolanique probablement réduite des sédiments calcinés sur une échéance
de 28 jours, il est & noter que, dans le respect de la norme NF EN 196-1, les mortiers ont été
préparés a rapport E/C constant, a savoir 0,5. Or, comme cela est indiqué plus loin dans le
manuscrit, les 19 % massique de sédiment calciné rendent moins maniable le mortier a 1’état
frais. Par conséquent, le gachage, la mise en place des éprouvettes et le serrage sont des
opérations moins aisées, d’ou une porosit¢ des mortiers durcis potentiellement accrue
influencant la diminution des performances mécaniques. Cela serait a vérifier par des essais de
porosimétrie.

D. Variations dimensionnelles

Les variations dimensionnelles des éprouvettes sont suivies pendant 28 jours de stockage en
atmospheére contrélée (T =20 °C et HR =50 %). La premiére mesure est effectuée a t = 24 h,
c¢’est-a-dire lors du démoulage du prisme de mortier. L’évolution du retrait, exprimé en pm/m,
pour les mortiers confectionnés avec et sans addition cimentaire est représentée en figure 5-33.
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Figure 5-33 : Retrait entre 1 et 28 jours de séchage de I'échantillon RAN 850-19% en comparaison au ciment témoin
CEM 1 et aux substitutions avec cendre volante et filler calcaire

Le mortier produit avec le ciment contenant le sédiment RAN 850 a hauteur de 19 % présente
un retrait au séchage a 28 jours de 525 um/m. Cette valeur de retrait est sensiblement identique
a celle du mortier témoin sans addition et celle du mortier préparé avec le ciment contenant
19 % de cendre volante silico-alumineuse, respectivement 506 et 503 pum/m. A toutes les dates
de mesure, les valeurs sont similaires. En consequence, il peut étre considéré que le sédiment
RAN calciné a 850 °C n’influe aucunement sur le retrait du matériau durci lors du séchage. Sur
I’aspect des variations dimensionnelles, le sédiment RAN calciné est comparable a la cendre
volante. En revanche, le filler calcaire démontre quant a lui un retrait plus faible aprés 28 jours.
Toutefois, avec une variation dimensionnelle de 431 pm/m, I"ordre de grandeur n’est pas
fondamentalement différent des trois autres echantillons. En comparant ces matériaux durcis
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aux préconisations de 1’ancienne norme NF P15-301, la valeur limite de 800 um/m est bien
respectée quel que soit I’échantillon. En d’autres termes, malgré la substitution de ciment
Portland par des particules de sédiment calciné et les changements dans la structure des pores
qu’elle peut engendrer, le retrait ne s’en trouve pas modifié. Les deux additions cimentaires
employées a titre comparatif sont en accord avec les données de la bibliographie sur des
matieres comparables. Joshi et Lohtia [1997] indiquent en effet que le retrait de séchage n’est
pas modifié par I’introduction de cendre volante jusqu’a un taux de remplacement de 20 %. Par
ailleurs, Benachour et al. [2008], dans des conditions atmosphériques de séchage équivalentes
a celles utilisées dans les essais présentés, démontrent que les fillers calcaires diminuent
faiblement le retrait sur mortier lorsqu’ils sont introduits & des pourcentages massiques
inférieurs a 35 % en masse.

Points clés a retenir :

o Des essais « approfondis », a 1’état frais et sur mortier, sont proposés avec le sédiment
RAN calciné a 850 °C pour un taux de remplacement de 19 %, c’est-a-dire en limite
haute de catégorie CEM I1/A.

e A I’état frais, les travaux démontrent que la demande en eau est augmentée de pres de
25 % par rapport au témoin CEM 1| seul et aux autres additions comparatives, a savoir
un filler calcaire et une cendre volante.

e Le début de prise est retardé de 40 min avec 1’addition RAN 850 mais I’intervalle de
temps entre le début et la fin de prise est similaire aux ciments comparatifs (60 min).

e Les essais de chaleur d’hydratation démontrent un comportement strictement identique
entre le sédiment RAN calciné a 850 °C et la cendre volante avec certainement des
réactions exothermiques a long terme de type pouzzolanigue.

e Les essais de résistance mécanique en compression indiquent que le ciment composé
préparé avec 19 % massique de sédiment atteint quasiment la classe 42,5, ce qui
constitue une bonne performance.

e Larelative dégradation des contraintes a la rupture tient a :

o La réactivité pouzzolanique modéree ;

o La granulométrie assez grossiere des sédiments calcinés, d’ou 1’absence d’effet
filler ;

o La maniabilité réduite susceptible d’introduire de la porosité et des résistances
mécaniques plus faibles sur les prismes préparés.

e [’introduction de sédiments calcinés n’induit aucune problématique du point de vue des
variations dimensionnelles sous air.

I\VV. Conclusions

A. Synthése des résultats du chapitre

En conclusion, il peut étre rappelé qu’un panel relativement étendu de s€diments de barrage a
été testé en vue d’une valorisation comme constituant du ciment a caractere pouzzolanique en
substitution de clinker. Etant donné les teneurs en phyllosilicates de ces matériaux issus de
dragage (environ 1/3 en masse du cortége cristallin), une analogie a été faite avec les études et
procédés mettant en ceuvre les argiles calcinées. Il est en effet connu que les produits issus de
la calcination de kaolin et, dans une mesure nettement plus faible, d’illite, conduisent a des
matieres a réactivité pouzzolanique. En d’autres termes, de la silice et de I’alumine réactives
sont formées du fait de la calcination et sont a méme de réagir avec I’hydroxyde de calcium
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géneré par I’hydratation du ciment Portland, d’ou la synthése d’hydrates liants proches de ceux
produits par I’hydratation d’un clinker.

Du fait de cortéges argileux variés d’un sédiment a l’autre, la température optimale de
calcination ne peut étre déterminée a 1’avance. Les premiers travaux entrepris ont donc concerné
la caractérisation approfondie des sédiments calcinés. Des parameétres physiques et
minéralogiques sont connus pour influer directement sur la réactivité pouzzolanique des
matériaux. Les températures de déstructuration des phyllosilicates ainsi que celles de
recristallisation d’espéces sont notamment recherchées. Lorsque la calcite est absente, comme
dans le cas du sédiment STA, les recristallisations ne semblent pas particuliérement marquées
sur la gamme de température 550-1000 °C. En revanche, en présence de calcite, de la chaux
CaO est formée autour de 750 °C. Cet oxyde est alors a méme de se recombiner avec Al>O3 et
Si0O, d’ou la formation d’espéces cristallines du diagramme ternaire silice-alumine-chaux. La
température idéale de calcination est alors beaucoup plus étroite et demande de faire la balance
entre la dégradation avancée des minéraux argileux et les phénomeénes de recristallisation. Les
essais de consommation directe de chaux par des méthodes chimiques, telles que 1’essai Frattini
et de saturation en chaux, démontrent que seuls quelques sédiments calcinés semblent en
mesure de réagir avec Ca(OH). selon des réactions pouzzolaniques : STA et, dans une
proportion plus réduite, RAN. Ces deux sediments sont les deux seuls pour lesquels les analyses
minéralogiques en lame orientée avaient demontré la présence de kaolinite dont la meilleure
réactivité aprés calcination comparativement aux autres especes argileuses, est relativement
bien documentée. Toutefois, la proportion de kaolinite sur la composition minéralogique totale
demeure relativement faible, autour de 10 % pour ces deux matériaux. Les minéraux
« accessoires » sont nombreux, en particulier du quartz et des feldspaths inertes. Ces matiéres
issues de dragage sont donc assez distantes d’un point de vue de la composition minéralogique
comparativement aux argiles kaolinitiques prélevees en carriére. Méme des argiles considérées
comme de faible pureté « low grade kaolinitic clays » dans la littérature contiennent 40 % de
kaolinite [Alujas et al., 2015]. Cela dit, au contraire des roches argileuses prélevees en carriére,
les sediments issus de dragage apparaissent comme des matiéres renouvelables. Les sédiments
sont extraits des retenues hydroélectriques en raison de contraintes d’exploitation. Leur gestion
a terre générera nécessairement un codt. Il apparait alors pertinent d’en faire un produit ayant
une plus-value environnementale et, si possible, économique. Comparativement aux argiles
extraites de carriéere a des fins de calcination, il peut étre noté pour les sédiments fins issus de
dragage que :

- Les impacts environnementaux liés a I’exploitation de carriére sont absents ;

- D’un point de vue économique, la réutilisation de sédiments de barrage évite un certain

cott, dont celui de I’élimination de déchets et ceux d’exploitation de la carriere ;
- Cela offre la possibilit¢ de s’inscrire dans une démarche vertueuse d’économie
circulaire.

Dans la suite des essais, il apparaissait pertinent d’étudier aux états durci et frais I’influence de
I’addition de sédiments calcinés. Il a été démontré, grace aux essais de laboratoire, que pour les
deux sédiments les plus probants, a savoir RAN et STA, des résistances mécaniques
intéressantes sur pates cimentaires pouvaient étre obtenues par 1’utilisation de ces matieres
calcinées en substitution de ciment Portland. En effet, les indices d’activité apres 28 jours de
cure et avec des taux de remplacement éleves, a savoir 35 % massique, s’établissent a 67 et
84 % respectivement pour RAN et STA. Les propriétés mecaniques apres 28 jours de cure
apparaissent assez analogues a celles d’une addition pouzzolanique classique qu’est une cendre
volante provenant de la combustion de charbon. Des phases hydratées additionnelles sont
formées, telles que des AFm et des C-A-H. Cela s’explique par la présence d’aluminates
réactifs, due a la calcination. Toutefois, il sera nécessaire de controler la maniabilité des ciments
incorporant des sediments calcinés. En effet, que ce soit avec STA 900 ou RAN 850, la demande
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en eau des ciments est accrue d’environ 20 % par rapport au témoin CEM I seul. A I’inverse,
la calcination semble moins pertinente pour des sédiments riches en carbonates et dépourvus
de kaolinite. La formation de chaux et la faible réactivité de I’illite déstructurée rendent ces
matériaux peu intéressants pour une utilisation aprés calcination. De plus, il a été démontré par
I’expérimentation que de tels sédiments riches en carbonates pouvaient étre utilisés comme
charge minérales de type filler a I’état brut. Avec un pourcentage de substitution faible (6 %),
les résistances mécaniques ne sont pas dégradées par rapport au témoin. Il s’agit donc d’une
solution relativement économique d’utilisation de ces sédiments peu adaptés a la calcination.
Cela est rendu possible par les faibles proportions en phyllosilicates et en matiére organique qui
ne dégradent pas les propriétés de 1’addition.

Afin de se rapprocher d’une mise en place industrielle, des essais « approfondis » ont été
proposés avec le sédiment RAN calciné a 850 °C. Un changement d’échelle a été opéré avec
des essais sur mortier. La calorimétrie semi-adiabatique a démontré que le comportement de
RAN 850 est tout a fait semblable a celui de la cendre volante. Cela dit, les résistances
mécaniques a 28 jours sur mortier apparaissent plus faibles lorsque RAN 850 est utilisé comme
addition a hauteur de 19 % massique comparativement a une méme proportion de cendre
volante de charbon ou de filler calcaire. Cela peut étre d( a une réactivité a long terme de
RAN 850, mais également a la différence de maniabilité lors de la confection des prismes de
mortier. La demande en eau plus élevée peut en effet contribuer a générer une porosité accrue
lors de la préparation des éprouvettes et, en conséquence, affecter les résistances mecaniques
apres 28 jours de cure. Toutefois, les résistances en compression a 28 jours sont satisfaisantes
puisque la classe 42,5 N est quasiment atteinte. De plus, il a été constaté que 1’addition de cette
matiere n’induit pas de surplus de retrait, ce qui est intéressant pour une utilisation future. En
définitive, les propriétés minéralogiques initiales des matériaux font que 1’addition RAN 850
détient une pouzzolanicité modérée. Ainsi, en tenant compte de la réduction des résistances
mécaniques, une introduction de ces sediments calcinés en substitution de clinker apparait
possible.

Points clés a retenir :

e Latempérature optimale de calcination se situe entre 800 et 900 °C pour I’ensemble des
sédiments avec un compromis entre dégradation avancée des minéraux argileux et
limitation des recristallisations.

e Les sédiments contenant de la kaolinite, RAN et STA apparaissent comme les plus
pertinents a 1’état calciné : les indices d’activité s’établissent a 67 et 84 %
respectivement pour RAN 850 et STA 900 introduits dans des pates cimentaires avec un
taux de substitution de 35 % de ciment Portland.

e Lamaniabilité est Iégerement diminuée par I’introduction de sédiments, calcinés ou non,
en raison de la morphologie des particules.

e Un mortier dans lequel est incorporé 19 % de sédiment RAN 850 atteint quasiment une
classe de résistance de 42,5 MPa en partant d’un ciment Portland CEM I 52,5.
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B. Typologie des sédiments

Comparativement a la voie de valorisation envisagée dans le chapitre 4, tous les sediments ne
semblent pas avoir la méme adéquation pour une utilisation aprés calcination comme
constituant du ciment. La calcination revét un intérét lorsque :

- Lakaolinite est présente et en quantité significative, entre 5 et 20 % dans les gisements
étudiés ;

- Lateneur en CaO en analyse €lémentaire est limitée ;

- La teneur en matiére organique est importante : la calcination permet de détruire ces
substances néfastes pour la prise et le durcissement des ciments.

Les sédiments dont 1’adéquation pour cette filicre de valorisation est la plus élevée sont donc
les sédiments plus riches en silice et alumine sur le plan de la composition chimique et en
kaolinite du point de vue de la composition minéralogique. Il a été montré que le test de
saturation en chaux constitue un essai simple et rapide de mise en ceuvre permettant de s’assurer
de la réactivité des sediments calcines.

C. Pistes d’évolution vers une mise en ceuvre pratique

a. Amélioration du comportement a I’état frais

Les diverses expérimentations relatives a 1’¢tat frais ont démontré que la maniabilité pouvait
étre diminuée par I’incorporation de sédiments en substitution de clinker. Cela peut poser des
contraintes d’utilisation qu’il est nécessaire de gérer. Une premiére proposition simple est de
réduire le taux d’incorporation de matiéres sédimentaires. Nécessairement, la quantité de
particules susceptibles de participer a I’augmentation de la demande en eau sera diminuée. Une
seconde proposition est I’utilisation d’adjuvants tels que des super-plastifiants et réducteurs
d’eau permettant d’accroitre la maniabilité sans pour autant introduire plus d’eau lors du
gachage. L’ajout de superplastifiants dans des matrices cimentaires incorporant des sédiments
a d’ores et déja été observé dans la littérature, notamment dans la theése de doctorat de Limeira
de Ajadro. Les sédiments étaient alors incorporés a 1’état brut [Limeira de Ajadro, 2011].

b. Amélioration du comportement a I’état durci

L’utilisation de sédiments calcinés en tant que constituant du ciment apparait envisageable dans
le sens ou le traitement thermique a un effet bénéfique sur un certain nombre de sediments par
activation pouzzolanique et dégradation de la matiere organique. Toutefois, 1’é¢tude avancée de
RAN 850 a démontré que la réactivité est modérée et que le caractere grossier des particules
limite I’effet physique de type filler lors de 1’hydratation. Il est alors pertinent de proposer un
certain nombre de pistes permettant d’améliorer le comportement des sédiments calcinés au
sein de la matrice cimentaire durcie :

e Pour accroitre la réactivit¢é du matériau calciné, il est judicieux d’augmenter la
proportion relative en argiles. Cela pourrait se faire par un tri granulométrique. En effet,
les particules les plus grossieres sont généralement des cristaux de minéraux accessoires
comme le quartz, la calcite ou les feldspaths. Conserver la fraction fine des sédiments,
inférieure a 40 um voire moindre, pourrait permettre un enrichissement relatif en
argiles, donc en minéraux potentiellement réactifs. A 1’inverse, le refus grossier pourrait
étre utilisé pour des applications de type travaux publics, en remplacement des sables
habituellement utilisés. La ressource qu’est le sédiment est alors optimisée et sa
valorisation plus efficace.

o [L’effet filler intervient lorsque les particules sont de taille plus faible que les particules
de clinker, ce qui n’est pas le cas avec le sédiment RAN calciné a 850 °C. Une solution

268



Chapitre 5 : Valorisation de sédiments fins de barrage comme constituant du ciment Portland composé

pourrait donc étre un broyage fin du matériau calciné, ce qui pourrait également
ameliorer la pouzzolanicité par augmentation de la surface réactive.

c. Ouvertures
Afin d’ouvrir le sujet, deux ultimes propositions peuvent étre formulées.

Premiérement, a I’image de ce qui a été proposé par Snellings et al. [2016] sur des sédiments
de port maritime, il pourrait étre pertinent d’étudier le comportement pouzzolanique de
sédiments traités par la méthodologie de la calcination flash. Comparativement aux méthodes
de calcination conventionnelles, le temps de séjour des particules argileuses est trés réduit, au
maximum d’une seconde. Le procédé flash a des conséquences sur les propriétés des particules
calcinées, a savoir une morphologie généralement sphérique et une densité faible, ce qui peut
induire des différences d’un point de vue de la réactivité pouzzolanique par rapport aux argiles
calcinées de maniere traditionnelle [Teklay et al., 2015].

Deuxiemement, devant la variété des sédiments présents dans les retenues hydroélectriques, des
ciments a plus de deux composants pourraient étre envisagés. Plusieurs travaux de recherche
actuels convergent vers des mélanges dits « ternaires » composé de clinker, d’une argile
calcinée et de poudre calcaire. L objectif est de profiter d’une part de 1’effet physique a court
terme du filler et d’autre part de la réactivité de la pouzzolane artificielle, d’ou une synergie
[Nied et al., 2015]. Il pourrait alors étre imaginé que des sédiments assez riches en kaolinite
(STA ou RAN par exemple) et d’autres carbonatés (FLU et SEP) puissent avoir un effet
complémentaire.
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Cet ultime chapitre du manuscrit vise a rappeler les résultats marquants des essais conduits au
cours de la thése de doctorat et les réponses qu’ils apportent aux objectifs initialement définis.
Par ailleurs, un certain nombre d’éléments de discussion et d’ouverture du sujet sont également
apportés.

I. Conclusion générale

A. Caractérisation détaillée des sédiments bruts

Afin de pouvoir interpréter de maniére pertinente les résultats obtenus aprés les traitements
thermiques destinés a la production de clinker ou au développement de 1’activité pouzzolanique,
les sédiments de barrage doivent étre préalablement caractérises dans le détail sur le plan des
propriétés physiques, de la composition chimique et de la minéralogie.

D’un point de vue physique, il a pu étre démontré que ’ensemble des 8 sédiments étudiés
pouvaient étre qualifiés de fins au sens ou le diametre médian est inférieur a 63 um. Néanmoins,
des disparités existent, en particulier la présence d’une fraction sableuse dans le cas du sédiment
RHI. De la méme maniere, suivant la finesse, la composition minérale et la morphologie des
particules, les surfaces spécifiques BET sont assez différentes, comprises entre 5,2 et 17,9 m2/g.
Par ailleurs, en ce qui concerne les compositions chimiques en oxydes majoritaires, le nombre
d’échantillons sédimentaires retenus et étudiés apparait large et varié¢, a la fois sur le ratio
Si0,/Ca0 et sur le rapport SiO2/Al>0s. Ces différences sur le plan de la composition chimique
sont a mettre en miroir avec la minéralogie des matériaux issus de dragage, en particulier la
teneur en calcite par rapport a celle en silicates. La présence de phases minérales minoritaires
comme les feldspaths et la dolomite est également a mentionner en raison des éléments
minoritaires qu’elles portent, respectivement des alcalins et du magnésium. Afin d’approfondir
les caractérisations, il a été jugé pertinent d’effectuer une identification fine des especes
argileuses contenues dans les sédiments. Les échantillons contiennent soit un mélange a deux
composants illite-chlorite, soit un mélange de trois espéces illite-chlorite-kaolinite.

B. Réponses aux objectifs du volet clinker

La valorisation des sédiments fins de barrage comme matiére premiere alternative et innovante
pour I’industrie cimentiére a été étudiée dans ce manuscrit de theése. En premiére approche, cette
industrie nécessite des ressources minérales en quantités importantes pour la préparation de cru
destiné a la cuisson et la synthése de clinker. Afin de donner un ordre de grandeur, il peut étre
rappelé que chaque site cimentier prépare et consomme plusieurs centaines de milliers de tonnes
de cru par an. Les éléments chimiques fondamentaux dans les réactions de clinkérisation sont,
par ordre d’importance : le calcium, le silicium, I’aluminium et le fer. Or, ce sont également
des éléments apparaissant comme constituants majoritaires des sédiments. A partir de ces
observations initiales, 1’objectif des travaux était de déterminer 1’influence des sédiments fins
de barrage sur les caractéristiques du clinker en fonction de leurs propriétés a 1’état brut. Par
ailleurs, si influence il y a, il apparait pertinent d’identifier dans quelle mesure les spécificités
induites par les sédiments fins peuvent étre atténuées.

La méthodologie de la thése suit deux logiques successives avec premiérement des crus dits
« binaires » préparés avec un calcaire relativement pur en calcite et un sédiment fin de barrage
employé comme unique ressource silico-alumineuse. Cette stratégie de formulation, bien
qu’assez éloignée des conditions industrielles de préparation des crus, a pour objectif
scientifique de mettre en exergue les effets des différents sédiments. La premiere étape a permis
de montrer que les sept sédiments utilisés comme uniques constituants silico-alumineux ont
conduit a la synthése de clinkers qui peuvent étre qualifiés de Portland au sens ou tous
contiennent les quatre phases typiques de ce matériau que sont CsS, C.S, C3A et C4AF.
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Toutefois, un certain nombre de particularités a été identifié en relation avec les caractéristiques
initiales des sédiments. Un sédiment quartzeux et & la granulométrie assez grossiére, tel que
RHI, génére des problématiques d’aptitude a la cuisson et de CaO rémanente. Les travaux ont
éteé effectués a cycle thermique constant. Il est probable qu’un temps de cuisson allongé aurait
permis de réduire la quantité de chaux libre avec, en revanche, une consommation d’énergie
accrue. Un autre point extrémement important a consideérer est la teneur en calcium du matériau
brut. Ce paramétre peut conduire a des différences importantes dans les taux de substitution.
Ainsi, le sédiment le plus carbonaté, CAD, peut étre introduit a prés de 35 % dans les crus
binaires quand les proportions d’emploi des autres matériaux issus de dragage sont comprises
entre 26 et 28 % massique. Du fait des phases argileuses contenues dans les sédiments fins de
barrage, le rapport SiO2/Al>O3 est assez réduit, en conséquence de quoi la phase interstitielle
est fréquemment abondante ce qui peut poser des problématiques de durabilité. Toutefois, cet
aspect n’a pas été¢ considéré dans la thése. Par ailleurs, pour la plupart des sédiments, de la
magnésie est apportée au cru par I’intermédiaire de la dolomite, fréquente dans les Alpes et par
les substitutions atomiques dans les feuillets d’argiles. MgO conduit a un polymorphisme de
CsS, avec la forme Ms. L’effet de cette derniére sur la réactivité de 1’alite est peu connue et
sujet a débat. D’autres éléments mineurs sont portés par les sédiments comme des alcalins en
particulier le sodium porté notamment par le feldspath albite NaAlSizOs. Ce dernier génére des
particularités de polymorphisme pour CsA, avec la prédominance de la forme orthorhombique
et sur C.S, avec une majorité de C2S-a. La correspondance entre caractéristiques des sédiments
et propriétés des clinkers est représentée en figure c-1.
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Figure c-1 : Relations entre caractéristiques initiales du sédiment et effet sur les caractéristiques du clinker

Dans une seconde étape, 1’objectif a été d’atténuer 1’effet des sédiments par une modification
partielle des mélanges binaires utilisés en premiére approche. L’apport silico-alumineux a été
tamponné par ’ajout d’une argile de carriere permettant d’ajuster le module silicique, donc la
quantité de phase interstitielle. La diminution du pourcentage massique en sédiment a alors été
comprise entre 37 et 68 %, sauf pour le sédiment SEP pour lequel la réduction s’est limitée a
10 %. Les corrections apportées aux clinkers ont été multiples. D’une part, la faible cuisabilité
du sédiment RHI a été atténuée par I’ajout d’une argile fondante alumineuse, d’ou une réduction
de la teneur en chaux libre. Par ailleurs, les polymorphismes ont été corrigés pour tous les
clinkers, pour revenir vers des formes plus « classiques » & savoir C3S-M1, C,S-B et C3A
cubique. Seul le clinker ternaire préparé avec SEP n’a pas vu ses polymorphes modifiés par
rapport au clinker binaire du fait d’une diminution trop faible de la quantit¢ de sédiment
introduite dans le cru.

Enfin, les ultimes essais sur mortier et a 1’état frais ont permis de montrer la réactivité assez
éleveée du clinker FLU-Ter produit en introduisant 11,4 % de sédiment FLU, en particulier a
court terme. Le ciment FLU-Ter atteint la classe de résistance 52,5 N. Les variations
dimensionnelles de retrait au séchage ainsi que les temps de prise Vicat sont tout a fait
standards.
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En définitive, ce travail de thése permet de démontrer que les sédiments fins de barrage peuvent
étre utilisés en quantité significative dans la fabrication de clinker et qu’il est possible de
maitriser la formulation des crus pour ne pas induire de spécificités. L’emploi d’un sédiment
est envisageable quelles que soient les caractéristiques de la matiere draguée et quelles que
soient celles du clinker recherché. Ici, un seul ajustement, avec une argile a été envisage.
Toutefois, bien d’autres ajouts au cru pourraient étre imaginés, notamment un ajustement de
I’oxyde de fer par rapport a I’oxyde d’aluminium. Les pourcentages d’introduction, y compris
dans la stratégie ternaire, demeurent relativement éleves (supérieurs a 10 %).

C. Réponses aux objectifs du volet développement de la réactivité
pouzzolanique

Rarement 1’effet d’opérations de calcination sur les caractéristiques physiques et
minéralogiques de sédiments fins de barrage n’avait été analysé préalablement a une utilisation
comme constituant pouzzolanique du ciment. La plage de température investiguée est comprise
entre 550 et 1000 °C, en référence aux températures de dégradation des différentes especes
argileuses.

Sur le plan physique, seuls les sédiments contenant de la kaolinite peuvent voir leur surface
spécifique BET s’accroitre sous ’effet de la calcination. En revanche, a partir de 850 °C, la
perte de rugosité de surface induit une diminution nette de la surface BET pour I’ensemble des
échantillons. Ce phénoméne est parfois associé a un grossissement granulaire ainsi qu’a une
densification du matériau. Par ailleurs, une réactivité pouzzolanique résulte de la dégradation
des minéraux argileux. Pour RAN et STA, la kaolinite n’est plus présente dés 550 °C tandis
que l’illite nécessite parfois des températures supérieures a 950 °C pour perdre sa structure
maniére définitive. De plus, lorsque du calcium est présent et réactif, des recombinaisons a
haute température peuvent s’observer pour former des especes de type gehlénite, wollastonite
et anorthite. Or, ces recristallisations sont nécessairement déléteres pour la réactivité
pouzzolanique des sédiments calcinés puisqu’elles consomment les phases silico-alumineuses
d’intérét. Il apparait alors pertinent de trouver le point d’équilibre entre dégradation avancée
des phyllosilicates et quantité réduite de recristallisations néfastes. Cette température se situe
alors tres certainement autour de 800-900 °C. Des essais chimiques de consommation de chaux
par les sédiments calcinés ont démontré une réactivité faible et a trés long terme pour I’ensemble
des échantillons, exception faite des sédiments RAN et STA. Or, ce sont les deux sédiments
pour lesquels la présence de kaolinite en quantité significative (10 %) avait été démontrée lors
des opérations de calcination. L’optimum de calcination semble se situer autour de 850-900 °C.

Afin de confirmer ces premicres conclusions, il apparait essentiel d’utiliser ces matériaux
calcinés en substitution partielle au ciment Portland et de caractériser leur comportement a 1’ état
durci. Dans un premier temps, cela s’est fait sous forme de pates cimentaires. Quel que soit
I’addition, les résistances mécaniques sont réduites du fait de I’incorporation de composés
générant moins d’hydrates liants a court terme que les silicates de calcium contenus dans le
clinker. En revanche, comparativement a d’autres additions, I’une réactive (cendre volante) et
I’autre non réactive (filler calcaire), les sédiments RAN et STA, respectivement calcinés a
850 °C et 900 °C, démontrent qu’ils sont en mesure de former des hydrates additionnels ce qui
se traduit par une résistance mécanique a 28 jours proche d’une cendre volante pour RAN 850
et supérieure a cette derniere pour STA 900 °C, a taux de remplacement equivalent. Pour les
échantillons RHI et ISE, I’intérét de la calcination est plus faible. Dans le cas de FLU, la
calcination ne présente pas d’intérét puisqu’elle dégrade les performances mécaniques
comparativement a 1’état brut. Pour ces matériaux initialement riches en carbonates, peu
organique et peu argileux, il apparait plutot pertinent de les utiliser a faible pourcentage
massique et a 1’état brut, avec un effet filler.
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Des essais approfondis ont été conduits sur le matériau RAN calciné a 850 °C et introduit a
19 % en substitution & un ciment Portland de fagon a se placer en limite haute d’un ciment de
type CEM II/A. Sous forme de mortier, le sédiment calciné tend a réduire les performances
mécaniques en compression comparativement aux autres constituants du ciment. Néanmoins,
une baisse de la maniabilité est observée en lien avec une demande en eau plus élevée d’ou,
certainement, une porosité plus importante du matériau. Les résultats de calorimétrie ont
démontré que le comportement du sédiment calciné est strictement similaire a celui d’une
cendre volante incorporée avec un pourcentage massique identique. L’utilisation de sédiment
RAN calciné a aussi pour effet un allongement des temps de prise.

En conclusion a ce chapitre, il apparait assez nettement que les sédiments les plus opportuns
pour une utilisation aprés calcination comme constituant du ciment a caractére pouzzolanique
sont ceux qui contiennent a I’état brut de la kaolinite susceptible de se transformer en
métakaolin sous I’effet de la température. La seule analyse préalable des especes argileuses
permettra donc de déterminer 1’intérét ou non d’un matériau issu de dragage pour une utilisation
comme addition pouzzolanique. Le contexte géologique et pédologique du prélévement
sédimentaire sera donc a analyser plus finement pour ce type d’utilisation que pour la
valorisation dans le cru cimentier pour laquelle il a été montré que tous les sédiments pouvaient
étre incorporés sous réserve d’ajustements.

D. Logigrammes décisionnels

Etant donné le panel de sédiments investigués et les résultats obtenus au cours du projet de
these, il semble possible de produire un schéma logique d’aide a la décision quant a I’utilisation
des sédiments dans chacune des deux filieres en fonction de leurs caractéristiques initiales. Ces
diagrammes sont exposés au sein des figures c-2 et c-3. Les bornes chiffrées qui peuvent étre
données sont évaluées a partir des huit matériaux issus de dragage a disposition.
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1. Ouvertures et perspectives

A. Thématique clinkérisation

a. Mise en ceuvre pratique et adéquation aux sites cimentiers

Chacun des sites cimentiers dispose de ses propres matieres premiéres, d’ou des cibles pour les
modules cimentiers LSF, MS et AF qui sont propres & chaque cimenterie. lls dépendent en
particulier des caractéristiques chimiques des ressources géologiques présentes dans les
carriéres alimentant les cimenteries, d’ou des produits cimentaires qui peuvent étre différents
d’une usine a I’autre. En conséquence, il convient désormais d’étudier de maniére plus précise
et de fagon bilatérale, 1’égilibilité d’un sédiment aux besoins et impératifs d’une filiere de
valorisation locale. Des appariements peuvent alors étre effectués entre un sédiment et un site
de production de clinker donnés, en tenant compte des distances séparant ces sites.

En effet, pour avoir du sens et étre viables et durables, les logiques de réutilisation de déchets
industriels et les démarches d’économie circulaire ne peuvent s’envisager qu’a 1’échelle locale,
voire régionale. En conséquence, il apparait essentiel de croiser les localisations des ouvrages
hydroélectriques et celles des sites cimentiers susceptibles de valoriser les sédiments fins de
barrage en tant que ressource minérale alternative aux matiéres traditionnellement prélevées en
carriére. La figure c-4 montre que certaines installations cimentiéres revétent un intérét plus
grand en raison de leur proximité avec des vallées hydroélectriques, en particulier dans les
Alpes, les Pyrénées, en Alsace et dans le Sud-Est de la France, a proximité de la Méditerranée.

N 100 200 km
A

Légende

Cimenteries frangaises

Retenues hydroélectriques
°

Cours d'eau principaux

Figure c-4 : Localisation des cimenteries sur le territoire frangais comparativement aux ouvrages hydroélectriques
gérés par le groupe EDF

C’est en ce sens qu’au cours de la thése des discussions ont été engagées entre EDF gestionnaire
d’ouvrages ¢lectriques et en charge de sédiments fins de barrage et les entreprises cimentieres
présentes sur le territoire frangais. L’objectif est, dans un futur proche, de conduire des essais a
I’échelle industrielle de valorisation de plusieurs centaines de tonnes de sédiments fins de
barrage en four rotatif de cimenterie. En effet, il peut étre considéré, qu’a la suite de ces travaux,
les essais de laboratoire ont été suffisamment étendus et approfondis pour démontrer
’utilisation possible de matériaux issus de dragage dans la fabrication de clinker. Le
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changement d’échelle induit également une modification dans la méthode de clinkérisation, en
passant d’un four de laboratoire électrique & un four rotatif de cimenterie. Les conditions de
montée en température et d’atmosphére peuvent alors varier : ce seront des parameétres
essentiels & prendre en compte dans la réflexion. Pour pousser encore plus loin la réflexion, il
pourrait €tre pertinent d’investiguer la durabilité des ciments produits avec des sédiments.

b. Bénéfices environnementaux

Les bénéfices environnementaux liés a la valorisation de sédiments fins de barrage dans le cru
cimentier sont de plusieurs ordres. Premiérement, cela permet simultanément de limiter les
prélévements de ressources géologiques non renouvelables sur des pas de temps humains et de
prévenir 1’élimination de déchets. Cette étude démontre que lesdits déchets sont une ressource
noble et pleinement valorisable. Ce premier bénéfice de préservation de ressources géologiques
est assez difficilement quantifiable puisqu’il dépend du choix du taux d’introduction de
sédiments de barrage dans la formulation des crus. Il s’agit essentiellement de déterminer le
pourcentage massique d’incorporation le plus opportun pour [’industriel cimentier,
certainement celui qui perturbera le moins 1’exploitation de la carriére et le procédé.

Par ailleurs, un deuxieme bénéfice environnemental doit étre souligné, lié a la préparation des
matieres premiéres. Il a été montré au cours de ce manuscrit que les granulométries de la plupart
des sédiments de barrage respectaient les attentes sur la finesse de la mouture attendue par la
profession cimentiére. En d’autres termes, les opérations de concassage en carriere et de
broyage fin pourront étre réduites par 1’incorporation de sédiments fins de barrage dans les
mélanges crus. Or, selon les données du Cembureau, 1’étape de broyage des matieres premicres
représente pres de 25 % de la consommation d’électricité du procédé cimentier totale estimée a
135 kWh d’¢lectricité par tonne de ciment [CEREN, 2015]. Une diminution de cette part
pourrait donc étre attendue par 1’introduction d’une fraction de fines de barrage au sein du cru.

c. Paramétres a intégrer a la réflexion

Pour qu’une valorisation viable et durable de sédiments fins de barrage dans le cru cimentier
voie le jour et se maintienne de maniere pérenne, la question des prétraitements des sédiments
de barrage et celle du transport doivent étre abordées. En effet, a 1’échelle du laboratoire, le
prétraitement de déshydratation s’est avéré relativement aisé par I’utilisation d’une étuve.
Néanmoins, a une échelle plus large et dans des conditions « réelles », la diminution de la teneur
en eau des matériaux apparait comme essentielle. En fonction des conditions d’extraction du
matériau, les teneurs en eau peuvent varier. Toutefois, une valeur classiquement observée lors
de la mise a terre de sédiments de barrage est une teneur en eau autour de 50 % massique.
Aucune valeur seuil de teneur en eau a atteindre ne peut étre définie puisque cela dépendra
notamment du procédé¢ et du taux d’introduction. Néanmoins une teneur en eau entre 10 et 15 %
semble pertinente.

La question de la déshydratation est d’autant plus importante qu’elle peut permettre de réduire
les colts de transport entre le site hydroélectrique ou le sédiment est sorti de 1’eau et
I’installation cimenti¢re en mesure de valoriser la matiére. En se référant a des données publiées
sur les granulats, les colts de transport par voie routicre s’établissent entre 0,10 et
0,20 €/tonne.km [UNPG, 2012], d’ou I’intérét de diminuer préalablement la teneur en eau du
matériau. Pour mémoire, 1’Union Nationale des Producteurs de Granulats définit une distance
de transport routier efficace d’environ 30 km pour ces materiaux.
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B. Thématique constituant du ciment

a. Mise en ceuvre pratique

La mise en ceuvre pratique de ce mode de valorisation des sédiments fins issus du dragage de
retenues hydroélectriques suppose le transport jusqu’a un site industriel en mesure de calciner
la matiere. Parmi les équipements envisageables pour effectuer de telles opérations sur les
sédiments de barrage, les plus appropriés semblent étre les fours employés dans la calcination
de kaolin pour la production de métakaolin. Par ailleurs, les essais ont permis de montrer que
I’utilisation de sédiments calcinés en tant que composant du ciment pouvait étre limitée par les
aspects de maniabilité et de temps de prise. Ces paramétres seront donc a prendre en compte
avec les possibilités d’adjuvantation qui en découlent pour accélérer la prise et rendre le ciment
a I’¢état frais plus maniable.

b. Bénéfices environnementaux

Les bénéfices environnementaux liés a I’introduction de sédiments dans la composition de
ciments revétent plusieurs aspects. Premiérement, comme dans le cas d’une valorisation des
matériaux issus de dragage dans le cru cimentier, cela permet de faire une économie de
ressources naturelles géologiques non renouvelables. Deuxiéemement, les températures de
calcination nécessaires pour développer 1’activité pouzzolanique des maticres sont entre 550 et
600 °C moins élevées que les températures atteintes dans les fours rotatifs de cimenterie. En
conséquence, le gain énergetique est sensible. Les consommations de combustibles ainsi que
les émissions de COz s’en trouvent réduites. Comparativement a des argiles de carriére de
kaolin présentées dans la littérature et calcinées dans I’optique de produire des pouzzolanes
artificielles, il apparait que les sédiments, méme ceux contenant de la kaolinite, présentent une
réactivité et des performances moindres apres calcination. Toutefois, il est a noter que,
contrairement aux argiles riches en kaolinite prélevées en carriere, les sédiments sont des
matieres renouvelables. De plus, il est nécessaire de mettre en miroir les performances désirées
pour le ciment. En effet, selon les applications du produit, il n’est pas indispensable d’atteindre
une classe de résistance de 52,5 MPa.

En définitive, ce second mode de valorisation des sédiments fins de barrage permet d’une part
de s’inscrire dans une démarche d’économie circulaire avec la valorisation matiére de déchets
minéraux et, d’autre part, de diminuer les émissions de CO2 comparativement aux ciments
usuels.

c. Paramétres a intégrer a la réflexion

Comme pour la premiére voie de valorisation expérimentée, la question de la déshydratation
préalable des matériaux se pose et constitue un réel enjeu pour la mise en ceuvre pratique des
opérations de valorisation. Il en va de méme pour le transport jusqu’aux sites capables de
prendre en charge ces matiéres. Par ailleurs, rappelons que les sédiments calcinés ne sont pas
utilisés de maniére courante dans la formulation de ciments composés. Des étapes de
normalisation de ce constituant sont nécessaires afin de le faire entrer dans les familles de
ciments courants de la norme NF EN 197-1.

Afin d’ouvrir le sujet, une observation générale des résultats obtenus sur le volet pouzzolanicité
de la these est le caractére limitant de la teneur en argiles des sediments. En conséquence, des
tris granulométriques pourraient étre imaginés afin « d’enrichir » le matériau issu de dragage
en minéraux argileux par élimination des minéraux de type quartz et feldspaths, généralement
plus grossiers que les argiles.

Enfin, comme deuxiéme ouverture au sujet, il peut étre noté qu'une calcination
« conventionnelle » a été étudiée dans ce manuscrit, c’est-a-dire en lit fixe, et avec un temps de
séjour important, a savoir 5 heures. Néanmoins, une autre méthode apparait envisageable : la
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calcination flash employée par Snellings et al. [2016] sur des sediments extraits en port
maritime. Le procédé etant sensiblement différent, la réactivité des matériaux peut étre modifiée
par rapport a la méthodologie traditionnelle de calcination. Dans ces systemes, le temps de
résidence dans I’enceinte du four est nettement plus faible, quelques secondes au maximum. De
plus, le mode d’introduction des matériaux bruts est différent puisqu’ils sont mis en suspension
sous forme de fines dans un gaz [Bich, 2005].
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Résumé - Abstract

Capacité d’un sédiment a se substituer a la fraction argileuse de la matiére premiére de
Pindustrie des liants hydrauliques

Résumé : Les retenues hydroélectriques, au méme titre que les voies navigables et les ports maritimes, peuvent étre
soumises a une accumulation de particules solides. Si la majorité des sédiments est gérée au sein méme du cours d’eau
par transfert dans le lit aval, des raisons techniques ou environnementales pourraient impliquer a ’avenir une gestion a
terre de ces déblais. Quoique considérées comme des déchets par la réglementation, les matiéres issues de dragage
apparaissent comme une ressource noble et renouvelable. Dans une approche d’économie circulaire, certains secteurs
industriels semblent en mesure d’utiliser les sédiments fins de barrage comme des matiéres premiéres alternatives, dont
I’industrie des liants hydrauliques. Deux modalités de valorisation sont considérées dans cette thése avec, d’une part,
une utilisation comme matiére premiére du cru en vue de la fabrication de clinker et, d’autre part, un emploi comme
substitut pouzzolanique au clinker en ciments composés.

Par I’étude de 8 sédiments prélevés sur I’ensemble du territoire frangais, la démarche doit aboutir a dégager des
typologies de sédiments fins. Ces matériaux sont caractérisés de fagon détaillée sur les aspects physico-chimiques et
minéralogiques. Ces caractérisations préalables constituent une approche obligatoire pour, ensuite, tester les deux voies
de valorisation matiére et vérifier ’adéquation des matériaux issus de dragage.

L’emploi de sédiments dans le cru, en substitution aux ressources argileuses traditionnellement utilisées, est expérimenté
en laboratoire. Des clinkers maximisant le taux d’incorporation de sédiments fins, entre 25 et 35 % selon le sédiment,
sont synthétisés. Les clinkers ainsi produits présentent des particularités microstructurales qu’il faut parfois atténuer par
une complémentation en argile de carriere. En somme, il est montré que, quel que soit le sédiment, une valorisation dans
le cru semble envisageable tout en anticipant les propriétés du clinker in fine. En démonstration, un ciment CEM | de
classe 52,5 N est fabriqué avec un taux d’incorporation de sédiment de 11,4 %.

Sur le plan du développement de la réactivité pouzzolanique, un suivi de I’évolution des propriétés physiques et
minéralogiques des sédiments avec la température est effectué. En paralléle de ces caractérisations, une évaluation de la
réactivité pouzzolanique est conduite avec des essais chimiques et physiques par substitution partielle de ciment Portland
par des sédiments calcinés. Cela conduit a déterminer, s’il y a lieu, un optimum de calcination. Les teneurs en kaolinite,
de I’ordre de 10 % de certains des échantillons étudiés permettent le développement d’une activité pouzzolanique qui
peut étre modérée a élevée (comparable & une cendre volante). Néanmoins, pour I’ensemble des sédiments riches en
calcite et dont le cortége argileux ne présente que des argiles de type illite et chlorite, I’activation est faible ou nulle.

Mots-clés : Sédiments fins de barrage - Valorisation matiére - Ressource alternative - Clinker - Réactivité pouzzolanique
- Ajout cimentaire - Economie circulaire

Abstract: Hydroelectric dams, as well as waterways and marine harbours, can be subject to solid particles accumulation.
Although sediment is mainly managed within the watercourse by a transfer into the downstream river bed, technical or
environmental reasons might imply an on-land management in the future. Albeit sediments should be considered as
waste according to regulation, dredged materials appear as valuable and renewable resources. In a circular economy
approach, some industrial sectors could beneficially reuse fine-grained dam sediment as alternative raw materials,
including hydraulic binders industry. Then, two ways of reusing are considered in this PhD thesis with on one hand, a
valorization as raw material in the clinker meal and, on the other hand, as pozzolanic substitute to clinker in blended
cements.

Studying 8 different sediments that were sampled on the French territory, the approach aims to encompass various
contexts and define some typologies. The materials are characterized in detail on physico-chemical and mineralogical
aspects. These preliminary characterisations are necessary in order to test both the beneficial reuse opportunities and
check the suitability of dredged sediments.

The beneficial reuse of sediment in the clinker raw meal as replacement of traditional clay resources is experimented at
the lab scale. Clinkers that maximize the fine-grained sediment content, between 25 and 35 % according to the sediment,
are synthetized. These clinkers exhibit some special microstructural features that can be corrected by a clay addition as
a third compound. Thus, it is shown that any sediment can be reused in the raw meal and that clinker characteristics can
be anticipated and adjusted. As a demonstration, a CEM 152.5 N cement was obtained incorporating 11.4 % of sediment
in the raw meal.

Concerning pozzolanic reactivity development, physical and mineralogical sediment characteristics are followed
according to the calcination temperature. In parallel, pozzolanic reactivity is assessed with both chemical and physical
tests, with a partial substitution of Portland cement by calcined sediments in cement pastes, in order to determine an
optimum calcination temperature. Kaolinite contents around 10 % for some of the studied samples lead to a moderate to
high pozzolanic reactivity, that can be comparable to fly ash. However, for all the sediments that contain calcite and only
illite and chlorite clays, activation is low or null.

Keywords: Dam fine-grained sediments - Material recovery - Alternative resource - Clinker - Pozzolanic reactivity -
Supplementary cementitious material - Circular economy
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