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Résumé

Le déeveloppement de nouveaux matériaux modifiés a base de ciment devient de plus en plus
une nécessité pour I’amélioration des performances de durabilité et de surface des matériaux de
construction. L’actif photocatalytique TiO> a été largement utilisé dans la science des matériaux
de construction en raison de sa capacité a dégrader les polluants. Un nouveau photocatalyseur
nanocomposite inorganique, a base d'Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL), associé avec les
oxydes de Titane et de Zinc est introduit, dans ce travail, afin d'étudier sa compatibilité avec les
différentes pates étudiées. La recherche menée consiste a étudier le comportement hydraulique,
mécanique et photocatalytique de mélanges a base de poudres minérales de faible granulométrie
associées au photocatalyseur nanocomposite. L’analyse semi-quantitative par DRX montre que
les éléments de base de la poudre synthétisée interagissent dans les phases C-S-H qui se
présentent sous différentes formes contenant 1’Al et le Zn. Les hydrates formés montrent une
¢volution du rapport Ca/Si en fonction de 1’ajout et du temps d’hydratation. Les observations
et analyses par MEB-EDS des pétes contenant les ajouts sont effectuées. Les ajouts sont
responsables de I’augmentation de la porosité accessible a 1’eau et de la réduction de la masse
volumique apparente et n’apportent pas de grandes variations aux résistances en compression

et en flexion du mortier.

Mots-clés : Photocatalyseur, ciment, clinker, hydroxydes doubles lamellaires, silicate bi-

calcique, mortier, poudre de coquillage.



Abstract

The development of new modified cementitious materials is becoming increasingly necessary
for improving the durability and surface performance of building materials. The active photo-
catalytic TiO has been widely applied in the science of building materials because of its ability
to remove pollutants. A new inorganic nanocomposite photocatalyst, based on Layered Double
Hydroxides (LDH), associated with the oxides of Titanium and Zinc is introduced, in this work,
to study its compatibility with different studied cement pastes. The research carried out consists
in studying the hydraulic, mechanical and photocatalytic behavior of mixtures based on mineral
powders of small particle size associated with the photocatalyst nanocomposite. Semi-
quantitative analysis by XRD shows that the basic elements of the synthesized powder interact
in the C-S-H phases which exist in different forms containing Al and Zn. The formed hydrates
show an evolution of the Ca/Si ratio depending on the addition and the hydration time. The
observations and analyzes by SEM-EDS of the pastes containing the additions are made. The
additions are responsible for increasing the porosity accessible to water and reducing the
apparent density and do not bring large variations to the compressive and flexural strengths of

the mortar.

Keywords: Photocatalyst, cement, clinker, layered double hydroxides, dicalcium silicate,

mortar, shell powder.
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Notations cimentieres

C : Ca0 : Oxyde de Calcium (Chaux)

S : SiOz : Quartz (Silice)

A : A0z : Oxyde d’ Aluminium

F : Fe2O3: Oxyde de Fer

S : SOs: Trioxyde de soufre

H:H.O: L’ecau

CS : CaS04: Sulfate de Calcium (Anhydrite)

CSH> : CaS04.2H,0 : Sulfate de Calcium dihydraté (Gypse)
CS : CaSiO; : Pseudowollastonite

C2S : CaSiOs : Silicate bicalcique

CsS : CasSiOs : Silicate tricalcique

C3A : CazAlL0g : Aluminate tricalcique

C4AF : CasAloFe2010 : Aluminoferrite tétracalcique
C-S-H : xCa0.ySi0..zH,0 : Silicate de calcium hydraté
CH : Ca(OH): : Portlandite

AFt : CeAS3Ha2: Ettringite

AFm : 3C4ASH12 : Monosulfoaluminate
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Introduction générale

Les problématiques environnementales et de durabilité font de plus en plus part des
préoccupations des industriels des matériaux de construction et de la société civile, elles
occupent également une place importante dans le domaine de la recherche scientifique. Le béton
ou le ciment photocatalytique est un produit a progrés innovant qui permet au phénoméne
photocatalytique de se produire dans le matériau de construction lui-méme. Le matériau
possede un potentiel important pour réduire les polluants atmosphériques tels que les composés
organiques volatils (COV), les oxydes de soufre (SOx), et les oxydes d'azote (NOy). Le
mécanisme photocatalytique n'est pas nouveau, le processus est appliqué depuis les années 1960
[1]. L'accent a été mis sur les technologies de traitement de I'eau, mais I'application de
I'oxydation photocatalytique aux matériaux de construction suscite l'intérét depuis les années
1990 [2]. Le processus utilise le pouvoir de la partie ultraviolette (UV-A) de la lumiere solaire
pour accélérer I'oxydation naturelle et décomposer les polluants déposés en surface du béton.
Au cours des dix derniéres annees, les technologies photocatalytiques ont été appliquées aux
matériaux a base de verre, de céramique et de ciment. Plus récemment, la photocatalyse a été
intégrée directement dans les matériaux de construction. Le ciment photocatalytique est
également connu sous le nom de ciment autonettoyant, car il contribue a la réduction de la

pollution atmosphérique [3].

Le ciment Portland est le principal matériau liant du béton, il est I’'un des matériaux de
construction les plus utilisés au monde gréace a ses propriétés intrinseques et aux faibles codts
de sa fabrication par rapport a d’autres matériaux de construction. Il peut étre produit dans tous
les pays industrialisés du monde car les matiéres premiéres (calcaire, argile et gypse) sont
facilement disponibles partout. Le clinker, formé a partir du mélange de calcaire et d’argile a
haute température, est le principal constituant du ciment. Le silicate de calcium hydraté C-S-H
est la phase majoritaire résultante de I'hydratation du ciment anhydre et dont dépend I'évolution
des propriétés mécaniques. De nombreuses recherches en science des matériaux se concentrent
sur la compréhension des mécanismes de stabilité de phase par comparaison aux structures
connues de phases naturelles, afin de reproduire les propriétés spécifiques et sélectives de ces
macromolécules ou nanostructures. Dans la nature, il existe une famille de matériaux dont la
structure est tres proche de celle des C-S-H synthétiques. Les C-S-H se distinguent par leur

rapport Ca/Si qui définit le type de la structure cristalline [4].
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L’intérét de 1’étude des hydroxydes doubles lamellaires (HDL) réside dans leurs propriéetés
d’échange anionique et électrochimiques et leurs utilisations en catalyse hétérogéne. La
neutralisation de molécules organiques ou inorganiques peut étre envisagée par leur adsorption
ou incorporation dans ces phases. Les domaines d'application sont vastes, on peut trouver
I’élimination de NOs, POs*, le piégeage de molécules toxiques telles que celles utilisées
comme pesticides en agriculture, et le traitement des eaux par procédés de séparation. Ainsi,
les HDL ont récemment été étudiés comme matériaux écologiques pouvant étre utilisés comme
photocatalyseurs ou supports de photocatalyseurs [5,6]. Trés peu de travaux portent sur
I’utilisation des HDL dans les matériaux de construction. Le traitement thermique (activation)
des HDL conduit a la destruction de la structure lamellaire en formant des oxydes mixtes

métastables non stoechiométriques caractérisés par une surface spécifique plus grande [7].

L'incorporation d'oxydes mixtes a base de Zn-Al-Ti dans des mortiers a base de ciment améliore
la cristallinité et la microdureté, conférant ainsi de nouvelles propriétés photocatalytiques aux
matériaux de construction traditionnels. En revanche, l'introduction de ces oxydes dans la
matrice cimentaire conduit a un systéme plus stable en ce qui concerne la répartition des phases
C-S-H et les propriétés mécaniques de surface [8]. Le couplage d'oxydes peut étre utilisé pour
améliorer l'activité photocatalytique [9], il est trés utile pour séparer efficacement les paires
électron-trou afin d'augmenter I'efficacité des photons et pour développer de nouveaux

photocatalyseurs activés par la lumiére visible [10].

L'objectif de cette these vise a évaluer l'effet de ’inclusion des oxydes mixtes a base de Zn-Al-
Ti dérivés d'hydroxydes doubles lamellaires (nanocomposites) sur I'hydratation de différentes
pates a ciment en suivant I'évolution minéralogique, mécanique et les performances
photocatalytiques en fonction du temps. La recherche bibliographique et les résultats sont

rapportés dans ce mémoire structuré en six chapitres.

Le premier chapitre rassemble une étude bibliographique sur le ciment Portland, son processus
d’hydratation et une description générale des principaux produits d’hydratation. La deuxiéme
partie de ce chapitre est consacrée a une présentation des structures et des propriétés
caractéristiques des hydroxydes doubles lamellaires (HDL). La derniere partie résume les

principes généraux et les secteurs d’application de la photocatalyse hétérogene.

Le deuxiéme chapitre résume les différentes techniques expérimentales utilisées pour

synthétiser, caractériser et analyser nos échantillons.

19



Le troisieme chapitre présente la synthése et les différents types de caractérisation de la poudre
synthétisée constituée de nanocomposites qui sera le principal ajout dans les diverses
applications proposées ainsi qu’une ¢tude des performances photocatalytiques des produits

synthétisés en comparaison avec 1’oxyde de titane commercial.

Le quatrieme chapitre a pour objet de présenter une étude minéralogique des hydrates des
silicates bicalciques en présence de quantités variables du nanocomposite synthétise, un suivi
des phases utilisées est réalisé par diffraction des rayons X en fonction du temps d’hydratation
dans un but de caractériser les hydrates formés et de déterminer les rapports Ca/Si dans les

phases formees et comparer leur polymorphismes.

Dans le cinquieme chapitre, nous présentons une étude sur I'effet de 1’ajout des oxydes mixtes
dérivés des HDL sur I'nydratation de la pate de clinker en suivant I'évolution minéralogique des
phases hydratées par diffraction des rayons X et spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier en fonctions du temps, et la microstructure des échantillons par microscopie
électronique a balayage. L'activité photocatalytique est effectuée par la dégradation du bleu de
méthyléne sous la lumiere UV.

Enfin le sixiéme chapitre est consacré a 1’étude du comportement hydraulique et mécanique de
mélanges de mortier a base de poudres de coquillage associées aux photocatalyseurs et
nanocomposites. Dans cette partie, les mortiers sont fabriqués et caractérisés par microscopie
électronique & balayage (MEB). Particuliérement le mortier normalisé permet d’évaluer la
classe du liant obtenu par rapport aux ciments classiques disponibles sur le marché. Des essais
de perméabilité sont réalisés pour évaluer les propriétés de durabilité du mortier. Les essais
mécaniques de compression et de flexion sont également réalisés afin d’évaluer les

comportements mécaniques associés aux ajouts.
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Chapitre | : Etude bibliographique
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I.1. Introduction

Dans ce chapitre, notre objectif est de faire étude bibliographique sur le ciment Portland, et de
présenter les outils et les notions qui permettent de comprendre les phases formées lors de
I’hydratation des phases cimentaires, notamment la phase du silicate de calcium hydratée (le
constituant majoritaire des produits d’hydratation). Ainsi, une description sur le parameétre le
plus important qui définit cette phase, le rapport molaire Ca/Si, est menée afin de déterminer le
type du silicate de calcium hydraté formé. La deuxiéme partie de ce chapitre présente les
propriétés et la structure des hydroxydes doubles lamellaires, les méthodes de synthese leurs
applications ainsi les oxydes mixtes dérivés des HDL calcinés. A la fin du chapitre, nous
présentons la photocatalyse hétérogene, le mécanisme de la dégradation photocatalytique et

enfin les différents oxydes utilisés comme photocatalyseurs.

1.2. Généralités sur les Ciments Portland

Le ciment est un liant hydraulique qui se constitue principalement de composés d’oxydes de
calcium, de silicium, d'aluminium, de fer et de petites quantités d'autres oxydes. Au début du
19° siécle, Joseph Aspdin, un magon, a d'abord fait un ciment hydraulique appelé le ciment
Portland dont le nom a été donné a cause de sa ressemblance a la pierre calcaire de la péninsule
anglaise de Portland [11]. Depuis, le ciment Portland est produit par le mélange intime des
matériaux calcaires et argileux ou d'autres matériaux contenant de la silice, I'alumine et I’oxyde
de fer, le mélange est calciné dans un four a une température d'environ 1450°C pour la
production du clinker, ensuite ce dernier est broyé avec de petites quantités (3-5%) de gypse
[12].

Le clinker, le principale constituant du ciment Portland, se compose d'oxydes métalliques
provenant, pour la plus grande part, de roches naturelles extraites de carriéres [13]: les calcaires
apportent I'oxyde de calcium, les argiles apportent la silice, I'alumine et I'oxyde de fer et les
marnes apportent les quatre oxydes a la fois. Les quatre principaux sont I'oxyde de calcium
(Ca0), le dioxyde de silicium (SiO3z), I'oxyde d’aluminium (Al203) et I’oxyde de fer (Fe203),
ils représentent environ 95% en masse. Les oxydes sont combinés dans le clinker pour former
les quatre minéraux anhydres principaux de composition minéralogique moyenne typique

indiquée dans le tableau I. 1.
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Tableau I. 1 : Composition minéralogique moyenne d’un clinker Portland [14]

Phase minérale CasSiOs CaxSiOy CasAl:0Os | CasAlsFesOq9
Abréviation CsS CoS Cs3A C4.AF
% massique 50-70 15-30 5-15 5-10

1.2.1. Les phases cimentaires
1.2.1.1. Les silicates calciques

L’alite C3S: Connue par son équivalent naturel sous le nom d’Hatrurite, est un silicate
tricalcique CasSiOs. Il est le constituant le plus important de tous les clinkers de ciment Portland
normaux. L’alite réagit relativement rapidement avec l'eau, dans les ciments Portland normaux ;
la phase CsS est la plus responsable du développement de la résistance a I'dge de 28 jours. Les
ions typiquement incorporés dans le réseau cristallin d'alite sont Mg?*, AI** et Fe3* [4]. Jusqu'a
présent, il existe sept polymorphes connus entre la température ambiante et 1070 °C: trois
tricliniques (T), trois monocliniques (M) et une rhomboédrique (R) (Figure 1. 1). En raison des
incorporations dans le réseau cristallin de 1’alite, les polymorphes M1 et M3 sont présents
principalement dans le clinker industriel. Durant le refroidissement du clinker de 1450°C a la
température ambiante, il se produit I'inversion du polymorphe R en M3 ou en My, formant ainsi
de petits cristaux (Ms3) riches en substituants ou de grands cristaux et pauvres en ions substitués
(M3). Les différents polymorphes ne montrent pas de différences significatives dans les

propriétés hydrauliques [15].

620 °C 920°C 980 °C 990 °C 1060 °C 1070 °C

T‘14——r TZ 4——.- T34—-——r M14——-—r M24——r M3 ‘—.-R

Figure I. 1 : Dépendance de la température des 7 polymorphes du silicate tricalcique
pur (alite) [14]

La bélite C2S : La deuxiéme plus importante phase du clinker dans le ciment Portland, est le
silicate bicalcique Ca,SiO4, comporte 60-65% de CaO, 29-35% de SiO. et 4-6% d'oxydes
substitués, principalement Al2Os et Fe2O3, mais aussi K20, Na2O, MgO, SOs et P2Os. Elle réagit
lentement avec I'eau, contribuant ainsi peu a la résistance pendant les 28 premiers jours, mais
essentiellement a I'augmentation de la résistance a longue terme. Apres un an, les résistances
obtenues a partir d’une alite pure et une beélite pure sont a peu prés égaux dans des conditions

comparables. La bélite cristallise en cinq polymorphes: a-bélite, a'n-bélite, o' -bélite (H =
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"High" et L = "Low"), B-bélite et y-bélite (Figure 1. 2), qui different dans les propriétés
structurales et hydrauliques. Les variétés o' sont les formes les plus hydrauliques de la bélite,
alors que la y-bélite est un polymorphe non hydraulique et ne tient pas compte de la prise et du
durcissement du ciment. La B-bélite est également un polymorphe hydraulique, mais moins que
les polymorphes o'. C'est le polymorphe le plus commun dans le clinker Portland industriel

[4,14]. La figure I. 2 montre la dépendance de la température des cing polymorphes de C>S.

1425°C 1160 °C 630-680 °C
.

uq—alH 4—0'L4—B

780-860&. /;on °c
Y

Figure I. 2 : Dépendance de la température des cing polymorphes du silicate
bicalcique pur [14]

1.2.1.2. Les aluminates calciques

La célite C3A est le composant le plus réactif du clinker de ciment Portland. Le C3A pur se
compose de 62% de CaO et de 38% de Al2Os et ne présente pas de polymorphes dépendant de
la température. 11 est I’aluminate tricalcique CazAl.Og dont la composition et la structure sont
sensiblement modifiées par I’incorporation d'ions étrangers, en particulier Si*", Fe®*, Na* et K*.
Cette phase réagit rapidement avec I'eau et peut provoquer un durcissement indésirable a moins

qu'un adjuvant de régulation, en général du gypse, ne soit ajouté [4,14].

La ferrite C4AF est I’alumino-ferrite tétracalcique CasAl2Fe>O10 et contient 46% de CaO, 21%
d’Al203 et 33% de FeoOs. Cependant dans le clinker industriel, elle apparait jusqu'a 10% en
poids d'oxydes incorporés (principalement du MgO). Cette phase est composée de n'importe
quelle composition de solution solide de Caz(AlxFe1x)20s, avec 0 <x <0,7 dont le nom est
typiquement appelé Brownmillerite. La dénotation CsAF ne représente qu'un seul point de cette
série pour X = 0,5 [16]. La composition de la ferrite est sensiblement modulée par la variation
du rapport Al/Fe et par I'incorporation d'ions étrangers. La vitesse a laquelle la phase CsAF
réagit avec l'eau semble étre quelque peu variable par rapport a C3A, peut-étre due a des

différences de composition ou d'autres caractéristiques [4,14].
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1.2.2. Propriétés hydrauliques des phases du ciment Portland

Dans la chimie du ciment, le terme «hydratation» désigne la totalité des changements qui se
produisent lorsqu'un ciment anhydre, ou lI'une de ses phases constitutives, est mélangé avec de
I'eau. Les réactions chimiques en cours sont généralement plus complexes que de simples
conversions de composés anhydres en hydrates correspondants. Un mélange de ciment et d'eau
qui provoque la prise et le durcissement s'appelle une pate, la signification de ce terme est
étendue pour inclure le matériau durci. Le rapport eau/ciment (E/C) ou eau/solide (E/S) se réfere
aux proportions en masse; pour une pate, il est généralement de 0,3 a 0,6 reflétant les
proportions steechiométriques des réactions d’hydratation des phases silicates et aluminates de

calcium du clinker [4].

Il existe deux types de réactions sous-jacentes au processus d'hydratation: I'nydratation a travers
la solution et I'nydratation a I'état solide. L'hydratation a travers la solution implique la
dissolution des composes anhydres en leurs constituants ioniques, la formation d'hydrates dans
la solution et la précipitation éventuelle des hydrates. L'hydratation a I'état solide se produit
directement a la surface des composés de ciment anhydre sans que les composés ne se
dissolvent [17].

1.2.2.1. Hydratation de silicates calciques

Lorsque les quatre minéraux (CsS, C.S, C3A et C2AF) sont en contact avec 1’eau, des produits
d'hydratation sont formés. Les silicates de calcium sont constitués de silicate tricalcique et de
silicate bicalcique. Les deux silicates de calcium induisent des réactions d'hydratation trés
similaires. Les équations 1.1 et 1.2 décrivent la réaction d'hydratation des silicates de calcium.
Le principal produit d'hydratation est le silicate de calcium hydraté (C-S-H) et I'nydroxyde de
calcium [18]. Le gel C-S-H joue le role d'un liant de la pate de ciment et il a un effet sur la
résistance et la durabilité du béton. Selon B. S. Hamad [19], les silicates C2S et C3S produisent
un gel C-S-H d'environ 82% et 61%, respectivement. Le rapport Ca/Si du gel C-S-H (1.5 dans

les réactions 1.1 et 1.2) varie généralement de 1.2 & 2.3 avec une moyenne de 1.75 [20].

2C3S + 11H — C3SzHg (C-S-H) + 3CH (Hydroxide de calcium) 1.1
2C,S + 9H — C3SzHg (C-S-H) + CH 1.2
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1.2.2.2. Hydratation des aluminates calciques

L'aluminate tricalcique (C3A) réagit immédiatement avec I'eau et présente une prise presque
instantanée « fausse prise ». Les premiers hydrates formés sont généralement de formules
C2AHg; CsAH13 ; C4AH1 [14] qui sont des hydrates thermodynamiquement instables et
évoluent en hydrates C3AHe plus stables (équation 1.3). L'hydratation rapide de C3A peut étre
ralentie par I'ajout de gypse. Par conséquent, les produits d'’hydratation finaux varient en
fonction de la teneur en gypse. Les produits d'hydratation de CsA sont généralement formés
d'ettringite en premier temps et de monosulfoaluminate plus tard (équation 1.3 et 1.5). La
précipitation de I'ettringite contribue a la rigidification, au durcissement et au developpement
précoce de la résistance. Apres la déplétion du sulfate, I'ettringite devient instable et se converti
progressivement en monosulfoaluminate (équation 1.4). Si une nouvelle source de sulfate est
ajoutée, le monosulfoaluminate peut a nouveau se convertir en ettringite. L'aluminate

tricalcique (CsA) contribue peu a la résistance de la pate de ciment.

Sans gypse:
2C3A +21H — C2AHs + C4AH13 — 2C3AHes + 9H 1.3

En présence du gypse:
C3A + 3CSH: + 26H — CsAS3Ha2 (Ettringite) 1.4
2C3A + CsAS3H32 + 4H — 3C4ASH12 (Monosulfoaluminate) 1.5

L'hydratation de I'aluminoferrite tétracalcique (C4AF) est similaire aux produits d'hydratation
de CsA. Les réactions d'hydratation sont plus lentes et impliquent moins de chaleur. Deux
hydrates possibles peuvent se former en fonction de la disponibilité du gypse (Equations 1.6 et
1.7).

C4AF + 3CSH, + 21H — Cg (A,F) SsHs2 + (F,A) Hs 1.6

C4AF + Cg (A,F) SsHz2 + 7H — 3C4(A,F) SH12 + (F,A) Hs 1.7

1.2.2.3. Cinétique de I’hydratation

Au fil du temps, I'hydratation du ciment due aux réactions des minéraux ci-dessus avec 1’eau
produit un dégagement de chaleur unique qui peut étre suivie en utilisant un calorimetre
isotherme inductif. D’un point de vue cinétique, le processus d’hydratation s’articule autour de
cing stades. Un processus d'hydratation typique est illustré a la figure I. 3. Les données issues

des études de la chaleur d'hydratation peuvent étre utilisées pour caractériser le comportement
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de prise et de durcissement des ciments et pour prédire I'augmentation de la température. P. K.
Mehta et P. J. M. Monteiro [17] ont rapporté 1’étude du taux de dégagement de chaleur des
pates de ciment pendant la période de durcissement et de durcissement précoce.

Stade | (période de dissolution) ; la réaction se produit juste apreés le contact avec I'eau car les
ions dissous réagissent avec la phase CsA et le gypse. La formation d'ettringite, produite
immédiatement apres les réactions initiales d'hydratation, réduit fortement la vitesse de réaction
dans la derniere partie de la période I. Cette étape a peu d'effet sur la résistance du béton. Le

systeme entre alors dans une période dormante (Période I1).

Stade Il (période d'induction « dormante ») ; la pate du ciment évolue lentement pendant les
premiéres minutes jusqu’a plusieurs heures suivant la nature du ciment. La pate reste a I'état
plastique et permet la dissolution maximale des ions Ca®*. Cette étape ne développe pas la
résistance du béton, cependant elle est importante pour la maniabilité et le transport du béton

car cette étape permet de transporter facilement le béton vers un chantier.

Stade Il (période d'accélération) ; les phases alite (C3S) et belite (C2S) commencent a
s'hydrater et liberent de la chaleur. Dans cette étape, la prise du ciment commence et la
production de chaleur est rapidement accélérée. Les silicates atteignent un taux d'hydratation
élevé a la fin de cette période. La résistance de la pate du ciment est développée a ce stade ou
nous avons la fin du prise et le commencement précoce du durcissement. Par conséquent, la

période d'accélération est une caractéristique tres importante dans le béton.

Stade IV (période de décélération) ; le taux de dégagement de chaleur diminue de nouveau et
passe a un processus de diffusion contrélée. Dans cette étape, I'épaisseur des particules
hydratées augmente et la surface des parties non hydratées diminue. La couche d'hydrates de
ciment agit comme une zone de diffusion pour contrdler la perméabilité de I'eau et des ions
dissous. L'ettringite est transformée en une phase de monosulfate qui est parfois considérée
comme la contribution thermique de I'nydratation de C3A (les résultats du calorimétre pour le

ciment peuvent typiquement montrer un épaulement au niveau de la courbe).

Stade V (période stable) ; la couche épaisse d’hydrates autour des particules de ciment réduit
remarquablement la vitesse d'hydratation. Il est difficile pour les hydrates a ce stade de se
précipiter car I'espace initialement rempli d'eau est recouvert de ciment hydraté. L'hydratation

est entierement contr6lée par le processus de diffusion.
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Figure I. 3: Courbe typique de calorimétrie isotherme d’un ciment [18]

Vernet et Cadoret [21] ont étudié 1’évolution de la microstructure d’un mortier a faible rapport

E/C. La figure I. 4, tirée de cette étude, illustre les cing stades décrits sur la courbe de

calorimétrie.
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Figure 1. 4 : Evolution de la microstructure de la pate de ciment ; (A) : période de dissolution,
(B) : période dormante, (C) : période d’accélération, (D) : Période de décélération et (E) :
période stable [21]
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La figure I. 5 montre des images au microscope électronique d'une pate de ciment durcie a
différents stades aprés hydratation. Nous pouvons voir que les grains C-S-H ont des tailles de

I'ordre du micrométre.

| ety LT O
Silicate de calcium hydraté

T
v CF o . f\

Figure 1. 5 : Images MEB d’une pate du ciment Portland durcie a partir des surfaces de

fractures. (A) Hydratation tres précoce, (B) plus avancée (7 jours) [22]

1.2.3. Propriétés des hydrates formés

1.2.3.1. Les Silicates de Calcium Hydratés (C-S-H)

Le ciment est I’un des systémes les plus complexes a décrire du point de vue composition
chimique, structure cristalline ou morphologie des phases solides produites par I’hydratation.
Jusqu’a aujourd’hui, il est difficile de caractériser les hydrates de ciments plus spécialement les
silicates de calcium hydratés malgré les nombreuses recherches effectuées dans ce domaine. La
compréhension des relations structure-propriétés reste donc difficile a mettre en évidence. Le
gel C-S-H est le principal produit d'hydratation issu de I'nydratation du ciment et occupe
environ 50 a 60% du volume solide de la pate de ciment hydratée. Ce composé est le principal

liant qui donne la résistance au béton.

Les C-S-H sont des minéraux synthétiques, qui présentent toutefois certaines similitudes avec
des minéraux naturels. Ainsi dans la nature, il existe une famille de matériaux dont la structure
est tres proche des C-S-H synthétiques. Ces composés ont servi de modeles pour élaborer une
représentation adéquate de la structure des C-S-H. De nombreux silicates de calcium hydratés
cristallins sont connus. La plupart sont formés uniquement dans des conditions hydrothermales,
c'est a dire dans des systémes aqueux sous pression, a des températures supérieures a 100°C.

Les C-S-H peuvent étre préparés a partir du mélange de C3S ou C,S broyé avec de l'eau a
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température ordinaire, mais ne montrent pas une grande similitude avec le gel C-S-H forme
dans les pates de ciment ordinaire. Deux autres phases cristallines peuvent étre préparées dans
des suspensions aqueuses inférieures a 100°C et montrent des relations beaucoup plus proches,
ce sont la Tobermorite (CsSsHo) et la Jennite (CoSeH11). Différents types de silicates de calcium
hydratés semi-cristallins sont de structures intermédiaires entre ces composés et le gel C-S-H.
Deux d'entre elles sont relativement bien définis de types C-S-H (1) et C-S-H (lI), qui sont
étroitement liés a la Tobermorite et a la Jennite respectivement [4].

1.2.3.1.1. Le rapport Ca/Si

Le parametre stoechiométrique le plus important qui définit les C-S-H est le rapport molaire
CaO/SiO; dans la structure (rapport Ca/Si). Il est possible de calculer le rapport Ca/Si du C-S-
H en déterminant la teneur en hydroxyde de calcium [23] et les matériaux n'ayant pas réagi ou
par le calcul des teneurs des C-S-H formés en utilisant des méthodes analytiques telles que
I'analyse thermo-gravimétrique ou la diffraction quantitative des rayons X. Le rapport Ca/Si
dans les hydrates de silicate de calcium couvre généralement une moyenne de 0,7 a 2,0 avec
une valeur de 1,75 pour celle du ciment Portland hydraté [20].

Comme précédemment cité, Taylor [24] a démontré I'existence de deux types de C-S-H, C-S-
H (1) pour des rapports faibles (Ca/Si < 1,5) avec une structure similaire a celle de Tobermorite
et C-S-H (I1) pour des rapports plus élevés (Ca/Si > 1,5) avec une structure qui se rapproche de
celle d'un autre minéral lamellaire naturel, Jennite. Cependant, peu de chercheurs ont été
capables de reproduire les C-S-H (I1). Nonat, par conséquent, a suggéré une catégorisation de
trois types de systemes C-S-H: C-S-H (I) pour les rapports Ca/Si < 1, C-S-H (1) pour 1 < Ca/Si
< 1.5 et C-S-H (1I1) pour Ca/Si > 1.5 [25,26]. Les changements les plus significatifs dans la
structure des C-S-H quand le rapport Ca/Si diminue sont I’augmentation a la fois de la longueur
des chaines de silicate et de la distance entre les couches des C-S-H. La surface spécifique des
C-S-H augmente visiblement lorsque le rapport Ca/Si devient inférieur a 1. Ces caractéristiques
affectent le comportement physico-chimique du C-S-H. Le rapport Ca/Si moyen des C-S-H
varie aussi avec 1'age et le degré d'hydratation d’une pate de CsS durcie [27]. Selon 1’analyse
MET, les valeurs des rapports Ca/Si de la pate CsS agée de 1 mois, 3 mois, 3,5 ans et 26 ans
sontde 1,71 £0,05, 1,77 £ 0,20, 1,74 £ 0,13 et 1,75 + 0,05, respectivement.
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1.2.3.1.2. Structures analogues des C-S-H

Dans la littérature nous trouvons au moins trente minéraux cristallins [11] qui pourraient
ressembler a la composition du gel C-S-H. Selon des études de Microscopie Electronique a
Transmission (MET) [28] et de Diffraction des Rayons X (DRX) [29], le gel C-S-H présente

des structures en couches comme celles de la Tobermorite [30] et la Jennite [31].

-La Tobermorite :

La Tobermorite est un minéral sous forme de silicate de calcium hydraté. Elle est présente dans
la nature dans différents gisements dispersés a travers le monde, elle tient son nom de I’ile de
Tobermory en Ecosse. Il existe trois isomorphes structuraux caractérisés par la taille de I’espace
interfeuillet : la Tobermorite 14 A, 11 A et 9 A. La Tobermorite 11 A a une structure en couches
et se compose d’un feuillet central de calcium avec des chaines de silicate placées a I’intérieur
des feuillets comme indiqué dans la figure I. 6. Les chaines dites Dreirketten, dont deux
tétraedres «pontant» pointent vers le feuillet de Ca et un tétraedre « non pontant» lié a
I'intercouche, forment une unité de base (période) pour la répétition. Les chaines de silicate les
plus proches ne sont pas alignées "téte a téte" mais plutdt décalées d'une certaine quantité. Les
atomes de calcium et les molécules d'eau sont présents entre deux couches de feuillets de
calcium-silicium.

La Tobermorite 11 A a deux structures différentes: la structure proposée par Hamid (figure 1.
7) qui est un affinement décrivant la Tobermorite comme des couches indépendantes et la
structure de Merlino (figure 1. 8) qui considére la Tobermorite comme des couches
chimiquement liées. La différence majeure entre les deux structures est la connexion d'inter-
couche entre les tétraedres pontant. Comme le montrent les deux figures, la connexion téte-a-
téte des tétraedres pontants forme une liaison Si-O-Si ionique-covalente avec les feuillets de
silicate de calcium voisins. En outre, le comportement thermique de la Tobermorite étudiée par
plusieurs techniques expérimentales indique la transformation de la Tobermorite de 14 A 29 A
par une transformation a 11 A identifiée par le chauffage & 80°C-100 °C et la transformation a

9 A pour une température allant & 300°C [34].
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Figure 1. 6 : Couche de C-S-H constituée d’octa¢dres de calcium et de silicates tétraédriques
liés a travers les deux cotés. Les octaedres de calcium, les chaines de silicate et les atomes
d'oxygene sont indiqués respectivement en bleu clair, en tétraedre bleu foncé et en sphére

rouge. B- tétrahédre pontant (Bridgin), P- non pontant (Paired) [32]

Figure I. 7 : Structure cristalline de Tobermorite 11 A proposée par Hamid [30]
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Figure I. 8 : Structure cristalline de Tobermorite proposée par Merlino [33]

-La Jennite :

La Jennite est un minéral naturel rare a base de silicate qui a été découvert pour la premiére fois
en 1966 dans les carriéres de Crestmore, Etats-Unis. Son nom vient de son découvreur: Clarence
Marvin Jenni. Bonaccorsi et al. [31] ont résolu la structure cristalline de la Jennite représentée
sur la figure 1. 9 dans deux projections différentes, ils ont abouti a la formule
CagSis018(OH)6-8H20. La structure est composée de trois entités : des rubans d'octaedre de
calcium, des chaines de silicate de type Wollastonite et un octaédre de calcium sur les centres
d'inversion. Ces rubans liés les uns aux autres donnent une structure en couches de forme zigzag
a l'octaédre de calcium. Les chaines de silicate aident a lier fermement ces rubans distincts. A
partir de l'analyse des liaisons hydrogéne reliant les molécules H20O, nous concluons que les
atomes d’oxygenes et les anions hydroxyles coexistent dans la Jennite. Le rapport Ca/Si dans
la Jennite atteint 1.5, une valeur supérieure a celle de la Tobermorite et beaucoup plus proche

du rapport Ca/Si moyen d’un ciment hydraté.
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Figure I. 9 : Structure cristalline de la Jennite projetée selon la direction [010] (en haut) et
[100] (en bas). Les octaédres de calcium, les chaines de silicate et les atomes d'oxygene sont
représentés respectivement en bleu clair, en tétraédre bleu foncé et en sphére rouge. B-
tétraédre pontant (Bridgin), P- non pontant (Paired), H- groupe hydroxyle [31]

1.2.3.1.3. Morphologie et caractéristique lamellaire des C-S-H

La morphologie des C-S-H peut étre observée a I’échelle de moins de 1 um par la microscopie
a force atomique (AFM). A partir des photos de I'AFM montrées sur la figure 1. 10, les particules
C-S-H sont de forme granulaire et I'organisation de la structure de ces particules peuvent étre
observée. Ainsi, le gel C-S-H dans une péte de ciment hydratée, est constitué d'un réseau de
nanoparticules ; I’'image d'un seul grain de C-S-H montre clairement une dimension de 530x710
nm [35]. En outre, de récentes séries de tests de nano-indentation prouvent les propriétés
mécaniques granulaires des particules C-S-H [36] et les tests de diffusion de neutrons aux petits
angles (DNPA) [37] indiquent également I'existence d'une agrégation de nanoparticules. Ces

nanoparticules sont appelées comme unités de construction de base des C-S-H.

A I’échelle nanométrique, de multiples techniques telles que : AFM, Résonance Magnétique
Nucléaire(RMN), DNPA, Diffusion des Rayons X aux Petits Angles (SAXS), Microscopie
Electronique a Transmission en Chambre Noire (DFTEM) ont été essayées pour examiner la

structure moléculaire des C-S-H. Néanmoins, ces méthodes ne permettent pas d'observer la
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structure de maniere directe et aucun modéle cohérent n'a éte proposé en utilisant une seule

technique de test.

F
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Figure I. 10 : Images AFM de la surface d'une pate de ciment hydratée en contact avec un
monocristal de calcite avec deux grossissements Les nanoparticules de C-S-H sont clairement
identifiées. Les zones les plus sombres correspondent aux pores [38]

e Caractéristiques lamellaires

La diffraction des rayons X est un outil trés puissant pour étudier et comprendre la structure du
C-S-H nanocristallin. Les résultats de DRX des C-S-H avec des rapports Ca/Si variant de 0,6 a
1,7 sont en accord avec la Tobermorite nanocristalline qui est un cristal de silicate de calcium
lamellaire [30]. Etant donné que les diagrammes de diffraction des rayons X des C-S-H
présentent quelques maxima de diffraction larges et faibles, cette phase est souvent décrite
comme une phase amorphe aux rayons X [39-41]. Ceci implique que la structure cristalline des
C-S-H n’aurait pas d’ordre a longue distance. Cependant, d'apres les données de la littérature,
la DRX montre les maximas de diffraction aux 7,4° (12,0 A), 16,7° (5,3 A), 29,1° (3,1 A), 32,0°
(2,8 A), 49,8° (1,8 A), 55,0° (1,7 A) et 66,8° (1,4 A) (figure 1. 10 bis). La plupart des pics
observés sont intenses, asymétriques et larges. Les maximaa 7,4° (12,0 A) changent de position
et d'intensité avec la variation du rapport Ca/Si du C-S-H [42]. A partir des modéles de DRX,
nous pouvons dire que le C-S-H est une structure lamellaire. Cependant, en comparaison avec
d'autres structures en couches, I'élargissement des raies dans les spectres peut étre attribué a la
taille nanométrique du cristal, alors que l'asymétrie peut étre attribuée a un trouble
turbostratique. Ce trouble est défini comme des translations aléatoires paralleles aux couches

se produisant entre des couches successives d'une maniére systématique.
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Figure 1. 10 bis : Résultat de ’affinement Rietveld sur un échantillon C-S-H de rapport Ca/Si
= 3/2. La ligne bleue représente le schéma DRX du C-S-H [42]

1.2.3.1.4. Densité et teneur en eau dans les C-S-H

La densité du gel C-S-H est étroitement liée a la teneur en eau dans les pores du gel. D'aprés la
pycnométrie a I'eau, la densité du C-S-H séché, de formule CasSi207-2H:20, est de 2860 kg/m?
[43]. Récemment, des techniques de diffusion telles que les rayons X et les neutrons ont été
utilisés pour déterminer la densité et la teneur en eau des globules C-S-H avec une grande
précision sans recours aux méthodes de séchage [37]. La formule chimique du C-S-H est
Ca17Si02(H20)180 et sa densité est de 2604 kg/m®. Ces résultats définissent la surface
chimiquement active dans le ciment et aident a résoudre un probléme important et de longue
date concernant la distribution de I'eau dans la nanostructure des C-S-H. Lorsque le gel C-S-H
est sature en eau, la formule approximative est de (Ca0)17SiO2(H20)4, y compris I'eau liquide
entre les particules, dont le rapport H2O/SiO: est égal a 4 [14]. L'élimination de l'eau liquide
sous I'humidité relative de 11% abaisse le rapport H>O/SiO> vers une teneur en eau de 2
molécules d’eau par atome de silicium. Par ailleurs, il existe une méthode de séchage plus
pousse appelée D-drying, ou en chauffant a 105°C sous vide, qui permet d’éliminer toute I’cau
des pores en plus de 1’eau présente dans I’espace interfeuillet, résultant ainsi a un rapport
H>0/Si0; de I’ordre de 1.3 a 1.5, il reste alors de 1’eau non évaporable “’eau structurale’’.
Actuellement, il n’existe aucune méthode permettant d’atteindre la teneur exacte des différents

types d’eau.
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1.2.3.2. La Portlandite

La Portlandite (Ca(OH)., en notation cimentaire CH) est une phase présente sous une forme
relativement pure avec de petites quantités d’ions étrangers. Elle est présente sous forme
d'agrégats cristallins, ils forment des amas dont la taille peut varier de quelques micrometres a
quelques dizaines de micrometres et la taille peut augmenter avec le rapport E/C et la durée
d’hydratation [44]. La portlandite possede une structure en feuillets (Figure 1. 11) et se présente
sous la forme de fines plaquettes hexagonales. Les atomes de calcium sont en coordination

octaédrique et les atomes d’oxygéne en coordination tétraédrique [14].

Figure I. 11 : Structure de Ca(OH)2 (les atomes d’hydrogéne complétent la coordination

tétraédrique de chaque atome d’oxygéene) [14]

La Portlandite n’a que peu d’intérét au niveau des résistances mécaniques, mais sa solubilité
importante (1,6 g.L™* & 25 °C) apporte la basicité permettant de tamponner le pH de la solution
interstitielle a 12,6 et protégeant ainsi les armatures en acier du béton contre la corrosion. Alors
elle est la principale source d’OH", qui confere aux pores internes de la pate de ciment durcie

son pH élevé [45].
1.2.3.3. L’aluminium dans les C-S-H

Kalousek [46] fut le premier chercheur a montrer, en 1957, que les ions aluminates peuvent étre
incorporés dans la structure de la Tobermorite en suggerant la possibilité de la formation de
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solutions solides par substitution du Si dans les tétraedres. Par la suite, en 1967, Copeland et al.
[47] ont observé que le broyage des C-S-H avec les phases Aluminate Ferrite monosubstituée
(AFm) avait par conséquence la disparition des phases AFm, ce qui peut étre expliqué par
I’insertion d’aluminium dans la structure des C-S-H. Des travaux ultérieurs de Richardson et
Groves [48] indiquent qu'il se produit une substitution du silicium par de I'aluminium et qu'il se
limite aux tétraédres pontant. lls ont démontré que le rapport Al/Ca augmentait linéairement
avec le rapport Si/Ca. La conclusion générale est que, dans les produits d’hydratation des pates
de ciment Portland, AI** peut se présenter comme un substituant dans les C-S-H pour former le
C-A-S-H suffisamment cristallin pour étre détectables par DRX ou par des méthodes

thermiques.

1.2.3.4. Le zinc dans les C-S-H

Plus récemment, le réle du gel C-S-H en tant que milieu de fixation le plus probable a été de
plus en plus reconnu [49-51]. En particulier, I'incorporation de Zn?* dans I’inter-couche du C-
S-H (I). Les réactions chimiques du zinc avec les minéraux de ciment ont suscité un intérét
précoce car le Zn est connu pour interagir avec les grains de clinker pendant I'hydratation et
retarder la prise. Lieber et Gebauer [52] ont démontré, par diffraction des rayons X, la formation
intermédiaire du zincate de calcium cristallin CaZn2(OH)e-2H20 au début de I’hydratation.
Apreés quelques jours de réaction, le zincate de calcium et aucune phase solide de Zn ne sont
plus détectables. A l'aide de I'analyse par microsonde, ils ont conclu que le Zn a été incorporé
dans le gel C-S-H.

Les réactions d'échange de cations de Ca avec Zn dans les silicates de calcium cristallins tels
que la Tobermorite (CsSeHs), la Xonotlite (CeSeH) et la Wollastonite (B-CS) ont été étudiées
par Komarneni et al. [53]. Ils ont proposé que I'échange se produit quasiment a la surface des
trois silicates de calcium. Cependant, I'étendue était plutdt faible par rapport a la sorption
globale, qui était principalement causée par la précipitation de carbonates et d'hydroxydes sur
les surfaces, méme dans des conditions neutres. Contrairement a ces résultats, Labhsetwar et
Shrivastava [54] ont rapporté un échange de Ca-Zn allant jusqu'a 25% atomique dans une
Tobermorite de 1,1 nm dans des conditions neutres. lls ont conclu que les ions Ca présents dans
I'intercouche de la Tobermorite sont impliqués dans la réaction d'échange. Puisque le C-S-H (1)
est une forme imparfaite de la structure Tobermorite, alors des réactions similaires sont

supposeées se produire dans le C-S-H ().
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Il semble d'apreés la littérature qu'il n'y ait pas d'accord sur le mécanisme de sorption pertinent
de Zn en C-S-H. Tous les mécanismes possibles tels que l'adsorption, I'échange d'ions, la
formation de solution solide, ainsi que la précipitation doivent étre pris en compte pour notre
¢tude sur ’hydratation du ciment en présence de Zn, ainsi que dans la formation de phases C-

S-H incorporant le zinc qui seront nommeées plus tard C-Z-S-H.

1.2.3.5. Autres hydrates

Dans cette thése, nous nous sommes intéresse seulement aux systémes C-S-H, ou I’hydratation
s’effectue a partir des phases silicates C3S et C.S, alors que le ciment s’hydrate en présence de
phases aluminates « CsA et CsAF » et du gypse CSH2. En effet, la teneur en CsA et C4AF de
nos ciments est faible, conduisant ainsi pendant I’hydratation a la formation principalement des

C-S-H et lIégérement de la Portlandite.

1.2.4. Considérations expérimentales

La carbonatation des matériaux cimentaires implique normalement une réaction chimique entre
le dioxyde de carbone atmosphérique et les produits d'hydratation du ciment. Les principaux
hydrates de ciment, a savoir le silicate de calcium hydraté, I'nydroxyde de calcium et divers
hydrates d'aluminate ou de ferro-aluminate de calcium, réagissent pour produire du carbonate
de calcium, du gel de silice et des oxydes d'aluminium et de fer hydratés, tandis que le sulfate
initialement présent dans le ciment redevient du gypse aprés une carbonatation complete [55].
La carbonatation du ciment conduit généralement a une augmentation de sa résistance a la
compression mais elle est nuisible pour le béton armé car le pH du fluide interstitiel dans la pate

de ciment diminue et la corrosion de I'acier enrobé peut alors se produire [56].

En général, la carbonatation du ciment peut étre décrite comme la solvatation des ions calcium
de la phase solide par les ions de CO», qui précipitent ensuite dans I'espace poreux du mélange
sous forme de CaCQOg, formant un produit solidifié [57]. Le carbonate de calcium CaCOs3 a trois
formes cristallines anhydres [58-60]: la calcite, I'aragonite et la vaterite. La calcite est la forme
la plus stable en conditions standards de température et de pression. C'est un minéral abondant
et utilisé comme matiére premiére dans le ciment Portland. Il peut également étre mélangé avec

le ciment déja produit en tant que filler.
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La réaction entre le solide et le gaz CO- a lieu a la surface du solide lorsque I'eau existe. Cela
signifie que la réaction dépend de I'adsorption chimique du CO.. La réaction de carbonatation
est basée sur le mécanisme séquentiel suivant:
1. Diffusion de CO: (g) dans la couche gazeuse entourant le solide
Diffusion de CO- (g) a travers le solide
Solvatation du CO> (g) en COz (aqg) dans I'eau interstitielle
Hydratation du CO2 (aq) en H2COs (aq)
lonisation de H,COs3 en H*, HCO3™ et COs*
Dissolution des phases contenant du calcium en Ca?*
Nucléation de CaCOs (s)
Précipitation des phases solides

© N o o B~ w DN

Carbonatation du ciment hydrate

La principale source d'ions de calcium dans le ciment Portland hydraté est la Portlandite
Ca(OH).. D'autres produits d'hydratation sont également capables de libérer des ions calcium
dans certaines conditions. Les réactions chimiques qui caractérisent les réactions de

carbonatation sont décrites dans cette section.

L'équation (1.8) décrit le processus chimique qui caractérise la réaction de carbonatation du
Ca(OH)2. C'est une réaction exothermique irréversible qui libére environ 7,7 kJ/mole de chaleur
[61].

Ca(OH)2+ CO2 — CaCO3 + H20 1.8

Alors que la portlandite Ca(OH)2 joue un réle prédominant dans le processus de carbonatation,
d'autres constituants du composé hydraté peuvent étre davantage convertis. Comme le montre
I'équation (1.9), la carbonatation modifie la composition du gel C-S-H en diminuant sa teneur
en calcium [62].

CxSyH; + (X-X")CO2 — CxSyHz + (x-x")CaCO3 + (z-z')H.0 1.9

Au fur et a mesure que la réaction continue, le rapport Ca/Si continue de décroitre jusqu'a ce
que les C-S-H soient completement décalcifiés et finalement transformés en carbonate de
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calcium et en gel de silice hautement polymérisé (équation (1.10)) [61,63]. Ce gel est un acide

stable et il conserve une morphologie similaire a I'nydrate d'origine [64].

CxSyH; + XCO2 — xCaCOs3 +ySiO2 + zH20 1.10

Les C-S-H se décomposent en carbonate de calcium par une réaction pseudomorphique qui
n'entraine aucun changement de morphologie, alors que les Ca(OH)2 se dissolvent dans la phase
aqueuse ou ils réagissent avec le dioxyde de carbone dissous et précipitent sous forme de

carbonate de calcium [65].

A part les Ca(OH): et les C-S-H, de petites quantités d'aluminates de calcium hydratés (C-A-
H), de ferrites (C-F-H) et de sels hydratés complexes qui existent dans le systéme cimentaire
peuvent également étre carbonatés et se décomposer par la formation finale de CaCOs, de silice
et d’alumine hydratés, d'oxyde ferrique et de sulfate de calcium hydraté. Le CO> attaque le
Ca(OH)2 en premier et n'attaque pas les autres composés jusqu'a ce que le pH devient inférieur

a 12,4, valeur d'une solution saturée d’hydroxyde de calcium [61].

Selon Taylor [14], la carbonatation peut probablement étre plus importante dans les études de
laboratoire que dans les mélanges pratiques de béton. C'est le cas dans ce travail, les

échantillons sont hydratés en petites quantités (1g pour chaque pate de ciment).

1.3. Les hydroxydes doubles lamellaires

1.3.1. Introduction

Les argiles anioniques appelées aussi hydroxydes doubles lamellaires ou HDL ont de plus en
plus attiré I'attention en raison de leurs applications potentielles au cours de ces derniéres années
[66-68]. De plus, en raison de leurs propriétés uniques, les HDL et leurs oxydes métalliques
mixtes, aprés calcination, ont été largement étudiés dans le domaine de la photocatalyse, la
dépollution et dans les réactions des catalyseurs et plus récemment comme photocatalyseurs
dans les matériaux de construction [8,69-72]. L'introduction d'oxydes mixtes dérivés d’HDL
dans les ciments peut améliorer les propriétés photocatalytiques et conduire a un systeme plus
stable en ce qui concerne la répartition des phases C-S-H et les propriétés mécaniques de surface
[8]. C’est dans ce contexte que nous avons évalue plus tard I’effet de 1’ajout de ces oxydes sur

I’hydratation des ciments.
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1.3.2. Historique

Le premier hydroxyde double lamellaire  découvert a été  I'hydrotalcite
MgsAl2(CO3)(OH)16-4(H20), figure 1. 12. L'hydrotalcite porte son nom pour sa teneur en eau
(hydro) et aussi sa ressemblance avec le talc (talc-ite). La structure et les propriétés n'ont pas
été entierement caractérisées avant les années 1960 ou Allmann et Taylor ont déterminé la
structure par diffraction des rayons X sur poudre [73,74]. Le point important concernant les
hydroxydes lamellaires de type hydrotalcite est que lors de la calcination, ils forment des
mélanges d'oxydes des métaux [75].

Les premiéres applications dans les domaines tels que 1’échange d’ions ou la catalyse ont été
effectuées au début des années 70. En 1971, Miyata, et al [76] ont effectués les premiéres études
sur les hydrotalcites utilisées comme catalyseurs basiques. Ensuit en 1975, Brocker et Kaempfer
[77], puis Miyata [78] en 1977, utiliserent les hydrotalcites comme catalyseurs

d’hydrogénation.

Figure I. 12 : Hydrotalcite naturelle originaire de la Norvege [79]

1.3.3. Formule et description structurale des hydroxydes doubles lamellaires HDL

Les hydroxydes doubles lamellaires sont une famille de composes naturels et synthétiques ayant

la formule générale suivante [80-82] :
[M1-x|IMxl“(OH)Z]X+[Ax/n]n_.mH20

ou M" et M""" représentent respectivement les métaux divalents et trivalents, x est la fraction
du cation trivalent dans la structure [x = M"" /( M"" +M'], n est la charge d’anion, m est le

nombre de molécule d’eau [83] et A™ est I'anion entre les couches, la figure I. 13 montre une
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structure générale HDL. Dans les matériaux HDL actuels, les métaux divalents peuvent étre
Mg?*, Ca?*, Zn?*, Co?*, Cu?", etc., les métaux trivalents peuvent étre AI¥*, Cr3*, Co®, Fe®",
Mn3*, etc. De nombreux anions peuvent étre utilisés y compris les CI-, NO3s", CO3z?" et plusieurs
anions organiques. Les HDL sont également connus sous le nom de composés de type
hydrotalcite (en raison de leurs similarités structurales avec ce minéral) ou d'argiles anioniques.
Ils sont structuralement constitués de couches de type brucite [Mg(OH)2], avec une charge
positive nette due a la substitution partielle de métaux divalents (M?#*) par des métaux trivalents
(M*"), la substitution conduit a des valeurs de x comprises entre 0,2 et 0,4. Cette charge positive
est efficacement dispersée uniformément a travers chaque couche, entrainée par la répulsion
des centres de charge positifs. Les anions sont attirés dans I'espace inter-couches avec les
molécules d'eau, équilibrant ainsi la charge positive globale avec une charge négative

d'amplitude égale.
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Figure I. 13: Représentation schématique de la structure classique des HDL [84]

1.3.4. Synthese des HDL

Dans la littérature, il y a plusieurs méthodes pour synthétiser les matériaux HDL au laboratoire.
La synthese directe est la technique de préparation la plus largement utilisée [85], ce qui est le

cas de la co-précipitation a pH constant ou indirectement dans le cas de 1’échange anionique et
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la calcination-reconstruction [86]. Les HDL peuvent étre facilement préparés par co-
précipitation a partir d'une solution de nitrates métalliques correspondants [87]. La méthode de
précipitation la plus courante consiste a utiliser de I'hydroxyde de sodium et du carbonate de
sodium pour former une couche intermeédiaire de carbonate. Des oxydes mixtes se forment
lorsque les HDL sont calcinés a des températures supérieures a 500 °C [88]. Le rapport M?*/\M3*
peut étre contr6lé en dehors de la valeur de I’hydrotalcite traditionnelle de 3/1. Il a cependant
été bien documenté que les matériaux HDL les plus cristallins se situent dans 1’intervalle de 2,5
<MZ/M3* <5 [89,90]. Il existe des travaux sur des HDL synthétisés avec un rapport M?*/M3*
en dehors de cet intervalle, mais des questions ont été soulevées concernant la pureté de la phase
HDL [91,92]. La cristallinité des HDL synthétisés est affectée par la méthode de précipitation

[93,94] et peut étre améliorée en vieillissant la suspension aqueuse du précipité [82,95].

La co-précipitation est souvent réalisée par I'addition lente d’une solution de nitrate métallique
a une solution d’hydroxydes et de carbonates. Comme l'addition est lente, le temps nécessaire
pour précipiter les HDL peut atteindre une heure ou plus, au cours de laquelle le temps de
vieillissement du précipité est déséquilibré. Valim et al. ont montré que la distribution de la
taille des cristallites est plus large lorsqu'il n'y a pas d'étape supplémentaire de vieillissement
[96]. Pinnavia et al. ont comparé 1’étape de vieillissement au niveau de cristallinité de
I’hydrotalcite et ils ont constaté une amélioration de la cristallinité avec une durée de

vieillissement accrue [97].

1.3.5. Applications des HDL et de leurs dérivés

La diversité de la composition dans les couches et dans les anions inter-couche conduit & une
variété fonctionnelle qui permet 1’utilisation des HDL pour plusieurs applications dans les
sciences des matériaux. Ces applications sont reflétées dans la littérature par de nombreux

brevets dans le domaine industriel, médical et environnemental [98].

Les HDL ont une capacité d'échange d'anions élevée, et I'anion inter-couche peut étre
facilement échangé par des anions organiques et inorganiques. En raison des caractéristiques
structurales interessantes des HDL, ces matériaux ont été examinés pour un certain nombre
d’applications telles que la photocatalyse [99], la catalyse [100-103], le piégeage d’anions
polluants [104,105], I’adsorption du CO2 [106,107], I’utilisation dans les médicaments
[108,109] et comme additifs pour les applications des polymeres [110,111]. Récemment,

I'utilisation des HDL dans la synthése de nanocomposites inorganiques/organiques est devenue
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une nouvelle classe de matériaux. Les HDL synthetiques offrent une précision élémentaire et
une homogénéité chimique pour la phase inorganique. Les nanocomposites HDL/polymére
présentent des propriétés mécaniques, thermiques et de barriére aux gaz améliorées et une
inflammabilité reduite. Les structures de type hydrocalumite (Ca2Al-HDL) sont les sous-
produits de I'nydratation du ciment et jouent plusieurs réles importants [112—-114] (c'est-a-dire
accélérer ou retarder la réaction d'hydratation) pour créer les propriétés physiques souhaitées

du béton prét a I'emploi.

Pour améliorer les propriétés physiques de ces matériaux composites, I’incorporation des
matériaux HDL a I'échelle nanométrique, peut étre efficace. La capacité des nanoparticules
HDL a améliorer les propriétés physiques et chimiques des matériaux a été exploitée dans de
nombreuses applications. Par exemple, en raison de leur grande réactivité et de leur surface
specifique elevée, les nanoparticules sont actuellement utilisées en électronique, en pharmacie,
en cosmétique, en biomédecine, en catalyse et en sciences des matériaux de facon générale
[115].

Aprés la calcination, les hydroxydes doubles lamellaires sont transformés en oxydes mixtes
hautement actifs dont les propriétés sont améliorées et acquierent les caractéristiques suivantes
[82]:

— Grandes surfaces spécifiques.

— Petites tailles de cristallites.

— L’effet mémoire qui permet de reconstituer dans des conditions douces la structure de
I'nydroxyde double lamellaire quand le produit calciné est en contact avec des solutions
aqueuses contenant divers anions. La figure 1. 14 montre une représentation simplifiée
de la structure d'un composé de type hydrotalcite, de la calcination et du processus de

reconstruction.

En raison de ces propriétés, de nombreuses applications sont possibles comme
photocatalyseurs pour la décomposition des polluants organiques [116], en tant que
catalyseurs hetérogenes et en tant qu'absorbants d'ions pour la purification d'eau [117,118]
et sur le piégeage d’oxoanions (NO3z, SOs*, POs*, SeOs>, CrO4*, Cr,07%) [119] ou
d’anions simples (F, CI', Br, I') [120].

45
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Figure 1. 14 : Representation simplifiée du processus de calcination et de reconstruction des
HDL [118]

I.4. Photocatalyse pour I'environnement

La pollution de l'air et de I'eau est un probleme majeur auquel sont confrontées les sociétés
modernes. Au quotidien, les activités civiles, industrielles et militaires générent une énorme
quantité de polluants organiques et inorganiques qui finissent inévitablement dans notre
atmosphére, nos rivieres, nos mers et nos sols. Les stratégies de réduction de la pollution
atmosphérique reposent essentiellement sur : des filtres électrostatiques et des membranes pour
réduire les particules fines, des processus chimiques et catalytiques pour purifier 1’air des

dangers tels que les SOx, NOy, CO, les composés organiques vaporisés et le formaldéhyde, etc.

Par rapport a d'autres techniques, la photocatalyse offre le grand avantage d'étre trés écologique.
En effet, les seules exigences pour oxyder les matiéres organiques et inorganiques en outre du
photocatalyseur (semi-conducteur) sont 1’eau, I’oxygéne et la lumiére avec une énergie
appropriée pour favoriser les transitions électroniques dans la structure de la bande du

photocatalyseur.

Les composés organiques sont généralement minéralisés selon 1’équation 1.11, générant du
dioxyde de carbone, de I’eau et des acides minéraux potentiels dérivés de groupes fonctionnels

présents dans la structure organique [121]:

Semi-conducteur, hv
Substrat organique + O2 — CO2 + H20 + acides minéraux .11

Dans cette these, nous avons effectué la photocatalyse hétérogene comme technique pour
mesurer la degradation du Bleu de Méthyléne (BM) adsorbé sur la surface des ciments.
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1.4.1. Photocatalyse hétérogeéne

Selon I'TUPAC (Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée), la photocatalyse est le
domaine de la catalyse qui fait intervenir la lumiére comme moyen d’activation du catalyseur
via des réactions chimiques ; dites photocatalytiques induites par 1’absorption de photons par

un photocatalyseur [122].

Un catalyseur est défini comme une substance qui augmente la vitesse d'une réaction chimique
sans étre consommee comme réactif. Un catalyseur réduit I'énergie d'activation libre de la
réaction globale et ne fait pas partie de I'équation steechiométrique de la réaction [123]. La
photocatalyse hétérogene produit une augmentation de la vitesse d'une réaction chimique
provoquée par un rayonnement visible, ultraviolet ou infrarouge absorbé par un

photocatalyseur. Ceci peut étre exprimé comme sulit:

Réactifs + Photocatalyseur + hv — Produits + Photocatalyseur 1.12

La photocatalyse hétérogéne est une technique parmi les procédés d’oxydations avancées
(POA), basée sur I’effet d’un semi-conducteur sur la dégradation des contaminants lorsqu’il est
activé par la lumiére UV. Les mécanismes de réaction dépendent de la formation d'un couple
redox pour générer les radicaux hydroxyles OH" et d'autres oxydants forts (02", HOO®, HOOH,
HO", OH", H20, h'sv, etc.) [124].

Mécanisme de la dégradation photocatalytique

Geéneéralement, le mécanisme de la photocatalyse hétérogéne a la surface de I’oxyde métallique
(semi-conducteur) comporte quatre étapes essentielles : I’activation de l'oxyde métallique, la
séparation des électrons et trous, la production de radicaux et finalement la dégradation des
molécules organiques [125].

e Activation de I'oxyde métallique (OM)

L’étape d’activation par irradiation du photocatalyseur correspond a la formation d’une paire

électrons-trous dans 1’oxyde métallique suivant la réaction 1.13.

OM + hv (Eiumineuse ) — OM + e’sc+ h'sv 1.13
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e Séparation des électrons et trous

La durée de vie des paires (" / h*) est de quelques nanosecondes et leur recombinaison est

accompagneée d'une chaleur (Réaction 1.14).
OM (e'sc + h'syv) — Libération d’énergie 1.14

Par conséquent, en I'absence d'accepteur et de donneur d'électrons appropriés, une réaction de
recombinaison trou/électron se produit tres rapidement. Pour que I'oxydation photocatalytique

soit efficace, il faut bien éviter cette recombinaison.
e Production de radicaux

Les charges créées (e” et h*) migrent a la surface du catalyseur et réagissent avec les substances
adsorbées. Ces charges donnent au solide des propriétés oxydo-réductrices et provoquent des
réactions avec les substances adsorbées sur le photocatalyseur qui peuvent accepter ou donner
des électrons. Ce sont des réactions d'oxydation ou de réduction qui sont responsables de la
dégradation des polluants. La migration des électrons (e”) vers les molécules a caractére
accepteur (A) permet de les réduire, alors que les électrons-trous (e” et h*) sont transférés vers

les molécules a caractere donneur (D) pour les oxyder.

Les électrons reagissent avec I’oxygéne adsorbé pour former des radicaux superoxydes O>"
permettant d’oxyder la matiére organique suivant la réaction 1.15. Les trous h* produisent des
radicaux hydroxyles trés réactifs OH" a partir d’une simple oxydation de 1’eau ou d’ions
hydroxyles superficiels OH". Ces radicaux OH’, ayant un pouvoir oxydant élevé, sont

responsables de la dégradation du polluant selon les réactions 1.16 et 1.17.

O2,adst+ €Bc — O2° 1.15
H20 + h'gy — OH'ags + H* 1.16
OH-ads + h+BV — OH'ads |17

e Dégradation des molécules organiques

A leur tour, les radicaux générés (OH', O2") sont des oxydants et peuvent décomposer des
composés (polluants, pesticides, herbicides, colorants, etc.) adsorbés a la surface du semi-
conducteur, jusqu'a la minéralisation. Les produits finaux de ce mécanisme sont principalement
de I'eau et du dioxyde de carbone [126]. 11 est possible d’écrire la réaction de la photocatalyse

selon la réaction 1.18.
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OH’ + polluant + O — CO2 + H20 1.18

Enfin, un polluant en phase liquide, apres une série de processus d’adsorption et de désorption,
sera dégrade par le photocatalyseur et activé par les radicaux généres par UV. La figure I. 15

donne une schématisation sur tous les processus décrits dans un oxyde métallique.

0: (D Polluant
m organique
0é é
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+ + Sels
Ht ®
k0 9. H0 CO

Figure 1. 15 : Mécanisme de synthese de dégradation photocatalytique de composés
organiques utilisant un semi-conducteur a base d'oxyde métalliqgue (OM) comme
photocatalyseur, (BV : bande de valence, BC : bande de conduction) [127].

2

1.4.2. Photocalyseurs

La photocatalyse hétérogene, utilisant différents photocatalyseurs a semi-conducteurs tels que
les oxydes de titane et de zinc, a démontré une efficacité dans la dégradation des polluants et

finalement dans la minéralisation compléte [128-130].

La comparaison entre les photocatalyseurs est due a leurs activités élevées, leurs stabilités
chimiques, leurs trés faibles solubilités dans I'eau, leurs non toxicités, leurs faibles codts et leurs
caractéristiques écologiques [131]. Les photocatalyseurs sont des matériaux semi-conducteurs
dont I’absorption de photons permet de promouvoir un électron depuis la bande de valence vers

la bande de conduction alors séparées energétiquement par une bande interdite [127,132].

L'efficacité de la photocatalyse est liée au temps passé par les électrons et les trous a se rendre
a la surface des particules. Pour les nanoparticules, le diameétre des particules est trés petit, il

est donc trés facile pour les porteurs (" / h™) de se déplacer de I’intérieur vers la surface et de
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provoquer une réaction d’oxydation ou de réduction. Plus le diametre de la particule est petit,
plus le temps passe par les porteurs diffusés de I'intérieur vers la surface peut étre réduit. Ceci
peut obtenir une efficacité de séparation supérieure et une probabilité de combinaison
électrons/trous inferieure. En conséquence, l'activité photocatalytique plus élevée peut étre
obtenue. Ainsi, I'oxyde de zinc de forme nano a une efficacité photocatalytique supérieure a

celle de I'oxyde de zinc de forme non-nano [133-136].

Les photocatalyseurs utilisés comme ajout aux ciments dans notre travail, sont : Le dioxyde de
titane TiO2, L’oxyde de zinc ZnO et les oxydes couplés ZnO/TiO2/Zn,TiO4 dont la description

bibliographique est résumée dans les paragraphes suivants.

1.4.2.1. Le dioxyde de titane TiO2

L'application de la photocatalyse aux matériaux de construction a commencé vers la fin des
années 1980. Les travaux de Fujishima et Honda [1] au début des années soixante-dix sur les
propriétés photocatalytiques du dioxyde de titane TiO2 ont ouvert un nouveau domaine de
recherche qui, peu apres, offrait les solutions des alternatives valables pour la dépollution de
l'air et de l'eau. Aprés deux décennies de cette découverte, le nombre de publications
scientifiques dépassait 200 articles par an. En 2009, le nombre est plus de 2500 articles traitants
la photocatalyse dont plus de 800 articles sur le traitement de 1’air et de 1'eau [121]. Ces chiffres
reflétent le grand nombre d'applications présent sur le marché. Des exemples typiques sont: les
réacteurs photocatalytiques pour le traitement des eaux [137,138], les purificateurs d’air
ambiant et industriel contenant des membranes photocatalytiques [139], les verres
autonettoyants et antibuée recouverts d’une fine couche de photocatalyseur [140] et les
matériaux de construction (ciment, béton, pavés et autres) contenant des photocatalyseurs dans
leurs structures solides et utilisés a la fois pour I’autonettoyage et pour 1’assainissement de 1’air
[141-144].

Récemment, des matériaux a base de ciment photocatalytique (désignation commune pour un
mélange de ciment et un photocatalyseur) ont été brevetés par Mitsubishi Materials Corporation
et Italcementi S.P.A. (TX-Aria et TX-Arca) [144-146]. Dans tous ces matériaux de
construction, le photocatalyseur actif est le TiO2 anatase (la forme la plus active entre les deux
autres polymorphes du TiOz; rutile et brookite). La valeur d'énergie de la bande interdite est de
3,0 eV pour le rutile et de 3,2 eV pour la phase anatase; les deux formes n'absorbent la lumiére
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que dans la région ultraviolette [147,148]. Les principales raisons pour lesquelles le TiO: est, a

ce jour, le photocatalyseur le plus utilisé pour de telles applications sont:

— Son caractére semi-conducteur non toxique.

— Sa couleur blanche brillante, donc tres appropriée pour le béton de ciment blanc.

— Son faible colt comparé aux autres photocatalyseurs semi-conducteurs (constituant
abondant, environ 0,63% de la croGte terrestre [149]).

— Son extréme stabilité ; il ne subit pas de corrosion photo-anodique (comme d'autres
semi-conducteurs utilisés en photocatalyse, par exemple: CdS [138]) et ne réagit pas

avec les phases cimentaires.

Deux effets importants lies a la nature des revétements a base du TiO> photoactif ont été
découverts a cette époque:
— L'effet autonettoyant di aux réactions redox favorisées par la lumiere du soleil (ou en
géneral, une faible lumiere UV) sur la surface du photocatalyseur [150];
— Le caractére hydrophile photo-induit [151,152] de la surface du catalyseur, qui améliore
I'effet autonettoyant (les matiéres inorganiques qui causent la saleté et les taches sur les
surfaces peuvent étre facilement éliminées en trempant I'eau entre la substance adsorbée

et la surface TiOy).

Bien que l'utilisation du ciment photocatalytique reste limitée par rapport au ciment ordinaire,
de nombreux batiments et routes urbaines ont été congus et construits depuis les années 2000
avec du béton et des pavés contenant du TiO,. Des exemples pertinents sont: I'église «Dives in
Misericordia», Rome, ltalie; La Cité des arts, Chambéry, France; Gare centrale de police,
Bordeaux, France; Batiment Air France, Aéroport Roissy-Charles de Gaulle, France; Saint
John’s Court, La Rousse, Monaco; Plusieurs trottoirs et routes en Italie et le tunnel Léopold II,

Bruxelles, Belgique [153].

L'application de la photocatalyse du TiO2 sur le béton vise a atteindre deux objectifs principaux,
I'effet autonettoyant évoqué ci-dessus et I'effet dépolluant di a l'oxydation des oxydes d'azote
(NOxy) dans I'atmosphére en NOs", en particulier dans les canyons de rue (espace profond, étroit,
semblable a une vallée au-dessus d'une rue dans une ville, crée pour de grands batiments des
deux c6tés) ou les concentrations de NOx peuvent étre considérables en raison des gaz
d'échappement des moteurs a combustion. Berdahl et Akbari [154] ont étudié le taux de

dépollution du ciment photocatalytique comprenant environ 1% a 5% de nano-particules de
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TiO; anatase. Les résultats ont montré que 1 m? de surface catalytique en TiO, peut éliminer

jusqu'a 200 m® de NOx et environ 60 m® de composés organiques volatils (COV) par jour.

Le TiO2 peut étre intégré a la surface d’un pavé en béton pour servir d'accélérateur a un
processus d'oxydation naturel. Il favorise une décomposition plus rapide des NOy et des SOx
dans I’air [3]. Comme le montre la figure 1. 16, lorsque le TiO2 est activé par la lumiere UV, il
décompose d'abord les gaz NOx en acide nitriqgue (HNOs3) qui adhére ensuite aux gouttelettes
d'eau. Ces gouttelettes d'eau seront ensuite emportées par la pluie. L'effet photocatalytique est
associé a une oxydation réduite du monoxyde d'azote (NO) en nitrates et ces ions sont évacués
de la surface. L'ensemble de la réaction entraine une réduction significative de la concentration
de polluants atmosphériques lors de son utilisation sur ou dans une structure en béton exposée

aux UV et placée a proximité de la source de pollution [155].

NO,
Rayonnement UV Pluie
NO,
Oxygéne
actif
NO3™ NO3;~ NO3~
Lol
: n
pavé mate*

Figure 1. 16 : Procédé de réaction au TiO2 [156]

1.4.2.2. L’oxyde de zinc ZnO

L’oxyde de zinc est choisi dans notre travail comme un constituant des HDL en raison de son
activité photocatalytique et antimicrobienne dans le but de contribuer éventuellement a l'activité
globale du nouveau nanocomposite constitué d’oxydes mixtes, dérivés des HDL Zn-Al-Ti. Le
ZnO est de plus en plus reconnu comme une alternative appropriée au TiO> car son énergie de
bande interdite est comparable a ce dernier, d'environ 3,3 eV a la température ambiante, ainsi
gue son mecanisme de dégradation photocatalytique [157,158]. Conformément au TiO», le ZnO
est abondant dans la nature, non toxique, stable chimiquement et il a un faible colt [159]. L'un

des grands avantages du ZnO, c’est qu'il absorbe une plus grande partie du spectre solaire que
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le TiO,. Certains des résultats experimentaux les plus récents ont montré que le ZnO présentait
en réalité des activités photocatalytiques supérieures a celles du TiO- et d'autres catalyseurs,
tels que : CdS, WO3, Fe203, SnO> et ZrOo, en particulier pour la dégradation de colorants en

solution aqueuse [160-163].

D'autres recherches ont indiqué que des nanoparticules de ZnO ont été utilisées dans des
applications auto-nettoyantes dans des mortiers de ciment en raison de leurs propriétés
photocatalytiques similaires a celles du TiO2 [164-166]. Il a été mentionné que ’ajout de ZnO
favorise la réactivité¢ des matériaux a base de ciment en augmentant le taux d’hydratation et la
chaleur dégageée par le ciment [167]. De plus, I'ajout de ZnO s'est révéle favorable pour réduire

le taux de corrosion des barres d'acier incorporées dans le béton [168].

1.4.2.3. Le couplage des oxydes ZnO/TiO2/Zn2TiO4comme photocatalyseurs

Le couplage des oxydes cités pour former un nanocomposite peut étre utilisé pour améliorer
I'activité photocatalytique [9]. L’activité photocatalytique des systémes ZnO-TiO> est de plus
en plus étudiée dans le but de rechercher des matériaux plus efficaces pour les applications
photocatalytiques [169,170]. La photoactivité de la phase ZnO et du spinelle ZnAl>O. dans les
composés HDL calcinés a 500 °C de type Zn—Al, dont les valeurs des bandes interdites sont de
3,2 eV et de 3,8 eV, respectivement [171], présente une activité photocatalytique importante
[172]. S. Mayén-Hernandez et al. [173] ont étudié l'activité photocatalytique de Zn,TiO4 + ZnO
avec differents rapports Ti/Zn, ils ont conclu que la meilleure photocatalyse est pour un rapport
Ti/Zn de 0,5. Selon J. Li et al. [7] et M. Hadnadjev-Kostic et al. [174], I'orthotitanate de zinc
(Zn2TiOg) est formé & 500 °C. 1l peut étre utilisé dans différents domaines tels que les matériaux

photocatalytiques, les pigments blancs, les sorbants catalytiques et autres matériaux [175].

La technique de semi-conducteurs couplés est tres intéressante pour separer efficacement les
paires électron-trou afin d’augmenter I'efficacité des photons et de développer de nouveaux
photocatalyseurs activés par la lumiere visible [10]. Le couplage des semi-conducteurs (oxydes
mixtes) ZnO/TiO2/Zn;TiOs modifie probablement les propriétés électroniques des
nanocomposites synthétisés, conduisant ainsi a une activité photocatalytique plus élevée par
rapport aux échantillons d'hydroxydes doubles lamellaires de type Zn-Al [174]. Les derniers
travaux a ce propos montrent que I'incorporation d'oxydes mixtes Zn-Al-Ti dans des mortiers a
base de ciment a montré une amélioration de la cristallinité et de la microdureté, conférant ainsi

de nouvelles propriétés photocatalytiques aux matériaux de construction traditionnels. D’autre
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part, I'introduction de ces oxydes dans la matrice cimentaire conduit a un systeme plus stable
en ce qui concerne la répartition des phases C-S-H et I’amélioration des propriétés mecaniques

de surface [8].

1.5. Conclusion

Le ciment est liant hydraulique composé d’un mélange d’oxydes. Lorsqu’il est en contact avec
de I’eau, ses oxydes s’hydratent pour former un matériau cohésif au bout de quelques heures.
Le silicate de calcium hydraté C-S-H est la phase majoritaire résultant de I'hydratation du
ciment anhydre et dont dépend I'évolution des propriétés mécaniques. Les C-S-H sont des
matériaux nanocristallins ayant un ordre cristallin que sur de courtes distances. Les C-S-H se
distinguent par le rapport molaire Ca/Si dont il définit le type de la structure. 1l existe deux
types des C-S-H ; les C-S-H de type (1) pour les faibles rapports Ca/Si < 1,5 dont la structure
est similaire a celle de la Tobermorite et les C-S-H de type (I1) pour les rapports plus élevés

(Ca/Si > 1,5) avec une structure proche de celle d'un autre minéral lamellaire naturel, la Jennite.

La photocatalyse hétérogeéne est une technique parmi les procédés d’oxydations avancées basée
sur ’effet de I’activation d’un oxyde a propriété semi-conducteur par la lumiere UV pour la
dégradation des contaminants. Les matériaux lamellaires sont largement utilisés dans les
procedés de photocatalyse en raison de leurs stabilités, de leurs méthodes de préparation simple
et de leurs faibles codts. Les hydroxydes doubles lamellaires (HDL) ont fait I’objet en raison
des nombreuses possibilités d’application de ces matériaux dans des domaines treés divers:
catalyse, photocatalyse, environnement, et santé... Ces matériaux sont constitués de feuilles
chargées positivement contenant cations divalents et trivalents. L'électroneutralité du matériau
est assurée par la présence d'anions intercalaires, solvatés par des molécules d'eau. Les HDL
associés au zinc (utilisé en tant qu’addition en raison de son activité photocatalytique)

contribuent a I’activité globale du nouveau nanocomposite Zn-Al-Ti.

Le ZnO est souvent considéré comme une alternative au TiOz car il peut absorber une plus
grande fraction d'énergie du spectre solaire. Le traitement thermique des HDL conduit a la
destruction de la structure lamellaire en formant des oxydes mixtes métastables non
stoechiométriques caractérisés par une surface développée. L'introduction d'oxydes mixtes a
base de Zn-Al-Ti dans la matrice cimentaire conduit a un systeme plus stable en ce qui concerne
la répartition des phases C-S-H et les propriétés mécaniques de surface. L'incorporation de ce

nanocomposite dans des mortiers a base de ciment améliore la cristallinité et la microdureté,
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conférant ainsi de nouvelles propriétés photocatalytiques aux matériaux de construction
traditionnels. Le couplage d'oxydes nanocomposites est utilisé pour améliorer l'activité
photocatalytique et pour séparer efficacement les paires électron-trou afin d'augmenter
I'efficacité des photons et pour développer de nouveaux photocatalyseurs activés par la lumiere

visible.

Cette étude bibliographique a constitué une motivation incitative au développement de
nouveaux matériaux modifiés a base de phases cimentaires, dans ce travail, pour I’amélioration
des performances de durabilité et de surface. L’actif photocatalytique TiO2 a été choisi en raison
de sa capacité a dégrader facilement les polluants. Un nouveau photocatalyseur nanocomposite
inorganique, a base d'Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDL), associé avec les oxydes de
Titane et de Zinc a été développé, afin d'étudier sa compatibilité avec les différentes pates
étudiées. La recherche que nous menons consistera a étudier le comportement hydraulique,
mécanique et photocatalytique de mélanges a base de poudres minérales de faible granulométrie
associées au photocatalyseur nanocomposite Zn-Al-Ti HDL. L’étude des hydrates formés
nécessite un suivi de I’évolution du rapport Ca/Si en fonction de I’ajout et du temps

d’hydratation.
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Chapitre 11 : Description des techniques
expérimentales

56



I1.1. Synthése a I’état solide

La synthése par diffusion a I’état solide est I’'une des méthodes les plus utilisées dans la chimie
du solide. Cette technique est basée sur la réaction par traitement thermique entre deux ou
plusieurs substances sous forme solide qui sont intimement mélangées. Les réactifs, sous forme
de poudres, sont pesés en quantités steechiométriques et mélangés soigneusement par broyage
dans un mortier. L’obtention d’un mélange homogeéne composé des particules a faible taille,
favorise la cinétique de la réaction. La poudre est ensuite soumise a des traitements thermiques

successifs entrecoupés de broyage, jusqu’a I’obtention d’une seule phase.

Cette technique est assez facile a mettre en ceuvre, car elle ne nécessite aucune préparation
antérieure des précurseurs. La granulométrie des particules joue un réle tres important dans
cette méthode. En effet la vitesse de la réaction et I’homogénéité du composé obtenu, dépendent
de la diffusion a 1’état solide qui est lente. On peut compenser ceci en faisant des broyages
intermédiaires en utilisant de I’éthanol jusqu’a I’obtention de la phase demandée.

11.2. Mesure des propriétés physico-chimiques

11.2.1. Analyse minéralogique par la diffraction des rayons X

Cette technique d’analyse est basée sur la diffraction des rayons X sur la maticre et elle permet
la détermination de la structure des phases cristallisées. Elle se base sur la mesure des angles
de diffraction des rayons X par les plans cristallins de I’échantillon a analyser. Ces angles de
diffraction sont reliés aux caractéristiques du réseau cristallin et du rayonnement incident par
la loi de Bragg selon 1’équation II.1.
2 dhki SINOG= nA 1.1

Avec :

deniy : distance inter-réticulaire,

n : ordre de la diffraction,

A : longueur d’onde du faisceau des rayons X,

0 : angle d’incidence des rayons X.

Le schéma de principe du diffractomeétre est donné sur la figure I1. 1.
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Figure 11. 1 : Dispositif expérimental de I'analyse par diffraction des rayons X

La diffraction permet de caractériser et identifier un matériau ainsi de déterminer la taille des

cristallites par la résolution de la formule de Scherrer suivant 1’équation I1.2.
L= KX\ / Be cosO 1.2

Avec :
L: Diamétre moyen des cristallites dans une direction normale a la famille de plan (hkl).
K : Constante égale a 0,9 pour des cristallites isotropes ou quasi isotropes.
A : Longueur d’onde de la source au cuivre.
0 : Angle de diffraction de la raie (hkl).
Be: Largeur & mi-hauteur corrigée de la raie (hkl), avec Be= (B?- Bo?)*?
B: Largeur a mi-hauteur de la raie (hkl).
Bo: largeur a mi-hauteur corrigée due a I’enregistrement instrumental et évaluée sur un

échantillon étalon de silicium.

Afin de déterminer la composition des matériaux utilisés, les échantillons sont analysés par la
diffraction des rayons X sur poudre. Les analyses sont effectuées au Laboratoire de Chimie
Appliquée des Matériaux de la Faculté des Sciences de Rabat. Les poudres sont étalées sur des
lames planes de verre qui seront disposées sur un porte-échantillon tournant par un
diffractomeétre Siemens D5000. Cet appareil utilise le montage de BRAGG-BRENTANO
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(6/20), et une radiation AKaCu = 1,5406 A. L’intervalle 20 des spectres est compris entre 10 et
60° avec un pas de 0,04°,

L’analyse semi-quantitative est effectuee a partir des diagrammes de diffraction des rayons X
par la méthode de Rapport d’Intensité de Référence (RIR) introduite dans le programme
d’analyse de I’appareil, basée sur la mesure de I’intensité d’un ou de plusieurs pics pour chaque
minéral présent et de 1’étalon interne ajouté a partir des échantillons en vrac, suivant la méthode
proposée par Hillier [176]. La méthode (RIR) et la méthode de Rietveld donnent des résultats

similaires avec une précision d'environ + 3% pour un niveau de confiance de 95%.

11.2.2. Fluorescence X

La fluorescence X est un outil puissant pour I’analyse non destructive de matériaux avec de
larges applications dans la science et 1’industrie. Cette technique est amplement utilisée pour
I'analyse élémentaire qualitative et quantitative ainsi que pour connaitre les répartitions totales,
massiques ou atomiques des différents atomes et permettre d’évaluer la composition chimique

des matériaux analysés.

Les échantillons sont identifiés sur un spectrometre a fluorescence X Philips PW1404 fonctionnant
a 40 kV et 70 mA et équipé d'un tube Sc-Mo, du logiciel Super-Q et de quatre cristaux d'analyse:
PX-1, GE, LIF200 et LIF220.

11.2.3. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier IRTF

La spectroscopie infrarouge est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le
matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes dans le matériau. Lorsque la
longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de I'énergie de
vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et on enregistrera une
diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge entre 4000 cm™ et 400
cm correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules. Toutes les vibrations ne
donnent pas lieu a une absorption, cela va dépendre aussi de la géométrie de la molécule et en
particulier de sa symétrie. Pour une géométrie donnée on peut déterminer les modes de vibration
actifs en infrarouge grace a la Théorie des Groupes. La position de ces bandes d'absorption va

dépendre en particulier de la différence d'électronégativité des atomes et de leur masse. Par
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conséquent a un matériau de composition chimique et de structure donnée va correspondre un
ensemble de bandes d'absorption caractéristiques permettant d'identifier le matériau. L'analyse
s'est effectuée a l'aide d'un spectrométre a transformée de Fourier qui envoie sur I'échantillon
un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde auxquelles le matériau absorbe et
les intensités de I'absorption. Les spectres IR-TF sont enregistrés a 1’aide d’un appareil FT/IR
JASCO 4600 (Photo II. 1).

Photo I1. 1 : Appareil de spectroscopie (FT/IR JASCO 4600)

11.2.4. Observation au Microscopie Electronique a Balayage

Le microscope électronique a balayage utilise un faisceau d’électrons trés fin qui balaie point
par point la surface de I'échantillon (Figure Il. 2). Sous l'impact du faisceau d'électrons
accélérés, des électrons rétrodiffusés et des électrons secondaires émis par I'échantillon sont
recueillis sélectivement par des détecteurs qui transmettent un signal a un écran cathodique dont

le balayage est synchronise avec le balayage de I'objet.

Lorsque le faisceau d’¢lectrons incidents frappe la surface de 1’échantillon, il produit plusieurs
phénomeénes : émission d’électrons secondaires, émission d’électrons rétrodiffusés, émission
de rayon X, émission d’électrons Auger, émission d’électrons transmis et cathodoluminescence.

La zone influencée est sous la forme d’une poire, appelée « poire de diffusion (Figure Il. 3),
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dont elle dépend principalement de la tension d'accélération et du numéro atomique de

I'échantillon.

Faisceau d'électrons incid ents

(énergie E )
er
e
RX & &s
‘FL’:\ /J'J! C

échantillon
e elecirons retrod iffusés
e, elecirons secondaives
ey élechroms Auger
ey électrons transmis
C: cathodoluminescence

e RXE: rayons X

Figure 11. 2 : Représentation schématique d'interaction entre un faisceau d'électrons et la
surface d'un échantillon
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Figure Il. 3 : Poire de diffusion

Nous nous intéressons aux électrons secondaires, les images que nous avons obtenues sont
apportées par le phénoméne d’émission d’électrons secondaires. Les €lectrons secondaires,
ayant I’énergie d’environ quelques dizaines d’eV, émis en chaque point sous I’impact du
faisceau (d’un diametre de I’ordre de quelques nm) sont collectés grace a un champ électrique

positif de I’ordre de 500V sur un scintillateur. Les photons produits sont transmis a 1’aide d’une
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fibre optique jusqu’a la couche sensible d’un photomultiplicateur situé a 1’extérieur du systéme

et le signal, ainsi amplifié, module la brillance de 1’oscilloscope cathodique.

Le rendement d'émission des électrons secondaires (produits sur une profondeur inférieure a 5
nm) est fonction du numéro atomique des atomes constitutifs du matériau, mais surtout de
I'angle entre le faisceau incident et la surface analysée. Comme seuls les électrons secondaires
produits pres de la surface sont détectés, ils formeront des images avec une haute résolution (3-

5 nm).

Les analyses sont effectuées au Centre de Microscopie Electronique a Balayage et
microAnalyse de 1I’Université de Rennes 1, un MEB a effet de champ de marque JEOL JSM-
7100F destiné a I’observation d’échantillons a été utilisé pour une partie de cette étude (Photo
I1. 2). Pour préparer les échantillons, il suffit de déposer 1’échantillon sur un scotch carbone
double face. Les échantillons sont rendus conducteurs par une métallisation au carbone avant

d’étre observés au MEB.

La deuxiéme partie des analyses est réalisée par un Microscope Electronique a Balayage de la
Faculté des sciences Rabat. L’appareillage est de type JEOL IT 100 (photo II. 3), il permet
I’acces a la taille des particules jusqu’a 4 nm. Equipé d’un spectrométre de dispersion d’énergie
(EDS), cet appareil permet, de plus, une microanalyse (qualitative, quantitative) des poudres et
solide. Le MEB nécessite peu de difficulté pour la préparation de 1’échantillon ; cependant,
celui-ci doit étre conducteur électrique, ou rendu conducteur par métallisation afin d’éviter les
effets d’accumulation des électrons. La métallisation est effectuée avec un revétement par

pulvérisation d'or sur la surface comme une couche ultramince de 2nm.
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JSM-7100F

Emission Scaming Electron Microscope

Photo Il. 3 : Microscope électronique a balayage JEOL JSM-IT100 couplé a ’EDS

11.2.5. Masse volumique apparente et porosité accessible a I’eau

La masse volumique apparente et la porosité accessible a I’eau sont déterminées sur des
échantillons cylindriques de 40 mm de diameétre et 80 mm de hauteur. Le protocole d’essai est

conforme aux recommandations du groupe AFREM [177]. La procédure adoptée est la
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suivante: Les échantillons sont d’abord maintenus sous vide pendant 24h dans une cloche a
vide, ils sont ensuite immergés dans 1’eau et maintenus sous vide pendant 48h. La détermination
du volume de I’échantillon est alors réalisée par pesée dans I’air et dans 1’eau grace a un
dispositif de pesée hydrostatique. Pour obtenir la masse seche, les échantillons sont séchés a
(105 % 5) °C jusqu’a masse constante (Photo 1l. 4).

."‘“ “\
e X

S ——— |

- .

Photo Il. 4 : Le matériel expérimental pour la détermination de la masse volumique apparente
et de la porosité accessible a I’eau

La porosité accessible a I’eau, &, est enfin exprimée en pourcentage volumétrique selon

I’équation suivante :

€= (Mair — Msec) / (Mair — Meau) 1.3
La masse volumique pa est donnée par 1’équation suivante :
Pa = Peau X Msec / (Mair — Meau) 1.4
Avec :
Mair est la masse de 1’échantillon saturé dans I’air
Meau est la masse de I’échantillon saturé dans 1’eau

Msec est la masse de I’échantillon a la fin du séchage
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11.2.6. Mesure de la perméabilite au gaz
11.2.6.1. Introduction

La perméabilité est un parametre mesurable indiquant la capacité d’un milieu poreux a laisser
traverser un fluide (liquide ou gaz). Elle est liée a la structure interne de I’espace poreux et
d’une maniére spéciale de la connectivité des pores. C’est une propriété de transport
macroscopique exprimant la relation entre le gradient de pression imposé a un fluide pour

traverser le milieu et le débit sortant [178].

Le mortier est un matériau poreux dont la taille des pores est trés variable de quelques
nanomeétres jusqu’a quelques millimétres. Ainsi, la mesure de la perméabilité peut évaluer la
microstructure d’un mortier. Plusieurs avantages se présentent lors de la mesure de la
perméabilité par 1’écoulement d’un gaz inerte (hélium, azote, argon...) ; cette méthode est plus
rapide, il n’y a pas d’interactions du gaz avec le milieu poreux donc pas de modification de la
microstructure. Cependant, il faut tenir compte de divers paramétres qui peuvent avoir un
impact sur les résultats de cette mesure : la compressibilité des gaz, les effets d’inertie lorsque

le débit du gaz est trop important, les effets moléculaires lorsque le débit de gaz est faible.

11.2.6.2. Principe de la mesure

Nous avons choisi de mesurer la perméabilité des mortiers étudiés a I’aide d’un perméameétre a
charge constante. Le principe consiste a maintenir une différence de pression de gaz constante
entre deux extrémités de 1’échantillon, et a mesurer le débit résultant lorsque le régime

permanent est établi.
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Figure 1. 4 : a) Schéma représentatif du dispositif expérimental de mesure de la perméabilité
b) Cellule de perméabilité axial

Le dispositif expérimental est illustré dans la figure 1l. 4. L’échantillon cylindrique (@40xh80
mm) est placé dans la cellule de perméabilité axiale en PVC. Cette cellule permet d’injecter le
gaz de percolation et d’assurer 1’étanchéité latérale de 1’échantillon par I’intermédiaire d’une
membrane en caoutchouc frettée par le gaz de confinement. Une bouteille d’hélium de 20 MPa
munie d’un détendeur permet de délivrer le gaz de percolation (jusqu’a 6 bars en pression
absolue) et également le gaz de confinement ayant une valeur constante de 9 bars en pression
absolue. La sortie de la cellule est munie d’un débitmetre massique permettant de mesurer le
débit gazeux libéré (Photo Il. 5). L’utilisation de débitmétre massique est en fonction du débit
de sortie de 1’échantillon. Un systéme d’acquisition de données de LabView permet de suivre

I’évolution du débit de sortie avec le temps de percolation.

L’hélium est choisi comme le gaz percolant pour cette étude. C’est un choix pratique puisque
(1) ’hélium a une treés faible masse moléculaire par rapport aux autres gaz. Comme la
perméabilité est inversement proportionnelle a la masse moléculaire du gaz percolant,
I’utilisation de I’hélium permet d’avoir des débits plus facilement quantifiables. (ii) L’hélium a
un rayon atomique tres faible. Ceci permet au gaz de percoler les pores les plus fins du ciment

hydrate.
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Photo I1. 5 : Cellule de perméabilité axiale en PVC

11.2.6.3. Prétraitement des éprouvettes

Apres I'utilisation des éprouvettes testées pour les mesures de la masse volumique apparente et
la porosité accessible a I’eau, elles sont séchées dans un four ventilé a 105°C pendant 2 jours
jusqu’a une masse constante. Cette procédure est tres rapide, mais elle peut endommager la
structure de la pate de ciment durcie a cause du séchage et aussi augmenter la perméabilité
[179,180]. Les échantillons sont ensuite conservés dans un dessiccateur afin de les protéger de

I’humidité ambiante.

11.2.6.4. Calcul de la perméabilité

La perméabilité d’un matériau peut étre déduite a partir du débit massique a la sortie de
I’éprouvette. Dans le cas d’un fluide incompressible purement visqueux (I’eau par exemple)
traversant un milieu poreux saturé par ce fluide, la loi de Darcy peut étre utilisée directement
pour calculer la perméabilité Ky de ce milieu. Dans le cas d’un fluide compressible (gaz de
I’hélium par exemple), la loi de Darcy ne peut pas étre appliquée directement pour calculer la

perméabilité a cause de la compressibilité du gaz et son écoulement non visqueux.

Nous supposons alors que 1’écoulement du gaz est purement visqueux quand le régime
permanent est établi. La perméabilité apparente K, liée a la pression appliquée est calculée par

I’application de la loi de Darcy. Dans le cas de la perméabilit¢ d’un échantillon a charge
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constante, en mesurant le debit volumique a la sortie Q2, la perméabilité apparente peut étre

obtenue directement par la formule :

@ s(pPi-P?

1.5
Ou:

L : la hauteur de I’échantillon (m)

S : la surface transversale de I’échantillon (m?)

u : le coefficient de viscosité du gaz (Pa.s)

P1: la pression absolue appliquée (Pa)

P> : la pression atmosphérique (Pa)

11.2.7. Spectroscopie UV-Visible

La caractérisation par absorption optique est devenue un outil important pour caractériser
optiquement les échantillons. Les mesures de densité optique effectuées a température ambiante

sur nos échantillons sont réalisées a I’aide d’un spectrophotometre UV-visible.

La spectrophotométrie UV-visible est une méthode de caractérisation basée sur la mesure de la
densité optique ou I’absorbance d’un milieu a une longueur d’onde donnée. Un spectre
d’absorption est obtenu lorsque les variations de la densité optique sont représentées en fonction
des longueurs d’onde. Pour cela, il fait passer un rayon d’une longueur d’onde choisie a travers
une cuve contenant la solution a étudier (Figure Il. 5). Les molécules de la solution absorbent
plus ou moins le rayon lumineux, on définit alors I’absorbance pour cette longueur d’onde. Les
mesures sont effectuées par un spectrophotometre. La lumiére monochromatique incidente
d’intensité lo traverse alors I'échantillon, et I’appareil mesure I’intensité | de la lumiére
transmise. La loi de Beer-Lambert sert a établir une relation entre 1’absorbance, 1’épaisseur de

I’échantillon et la concentration des especes absorbantes. Cette relation s’écrit [181] :
Io
A= logio T-¢ C.1 1.6

Avec :

& : Coefficient d’extinction (mol t.cm L.L).
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C : Concentration (mol/L)
| : Epaisseur de la cuve (cm).
lo: Intensité de 1’énergie d’irradiation arrivant sur 1’échantillon (Lumiére incidente)

I : Intensité de la radiation qui a traversé 1’échantillon (Lumicre transmise)

Source de lumiere

Fente d’ nt.__rée" .

. e ......Fente de _sorti.i.é'f'j
_ﬂ Référence /
(\ ________________________________ - __________________________________________ J

Detecteur

Diviseur de Faisceau

Figure Il. 5 : Schéma de principe d’un spectrophotométre a double faisceau [182]

11.3. Mesure des propriétés mécaniques : Résistance en flexion et compression

Les essais de flexion et de compression ont été réalisés sur des éprouvettes prismatiques
4x4x16cm conformément aux consignes de la norme NF EN 196-1 [183]. Chaque éprouvette
est d’abord soumise a un essai de flexion 3 points. Ensuite, les deux demi-éprouvettes sont
testées en compression jusqu’a la rupture (Photo Il. 6). La résistance en compression d’une
formulation est la moyenne arithmétique des quatre résultats individuels obtenus a partir de
quatre determinations effectuées sur un ensemble de deux prismes. Si un résultat parmi les
quatre varie de plus de £ 10% par rapport a la moyenne, ce résultat est éliminé et la moyenne
arithmétique est calculée a partir des trois résultats restants. Si un résultat parmi les trois varie
de plus de £10% par rapport a leur moyenne, I’ensemble des résultats est rejeté. Les essais ont
été réalisés a 1’aide d’une presse mécanique de type Instron® d’une capacité de 200 kN.
L’acquisition des données (la force et le déplacement de la traverse de la presse) est assurée par

le logiciel de la presse. L’essai est piloté en déplacement avec une vitesse de 0,5mm/min
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Photo Il. 6 : Dispositifs expérimentaux pour les essais de flexion (a) et de compression (b)

70



Chapitre 111 : Synthese et performance
photocatalytigue des oxydes nanocomposites
C_Zn-Al-Ti
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I11.1. Introduction

Au cours des dernieres décennies, plusieurs recherches portant sur la photocatalyse ont été
étudiées comme méthode alternative d'élimination du polluant colorant organique [184,185].
Ces dernieres années, la synthese de matériaux lamellaires a attiré une attention considérable et
elle a été largement utilisée dans les procédés de photocatalyse en raison de leur stabilité, de
leur méthode de préparation simple et de leur faible codt [186]. Le zinc est sélectionné comme
métal constituant des HDL en raison de son activité photocatalytique et antimicrobienne dans
le but de contribuer éventuellement a I'activité globale du nouveau nanocomposite Zn-Al-Ti
[8]. Le ZnO est souvent considére comme une alternative au TiO> car il peut absorber une plus
grande fraction d'énergie du spectre solaire [187]. De nombreuses recherches ont révélé que les
photocatalyseurs HDL présentent une performance d'élimination efficace des contaminants
organiques [188,189]. De plus, plusieurs études sur les photocatalyseurs HDL a base de Zn-Ti
ont rapporté que ces matériaux présentaient les performances photocatalytiques les plus élevées
dans la dégradation des polluants organiques [188,190].

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de la synthese et les différents types de
caractérisation de la poudre nanocomposite a base des oxydes mixtes ZnO-Al>03-TiO2 nhommeée
dans ce travail par I’abréviation C_Zn-Al-Ti, qui sera le principal ajout dans les diverses
applications de cette thése. Nous présentons aussi une étude comparative entres les

photocatalyseurs synthétisés C_Zn-Al, C_Zn-Al-Ti et le TiO2 commercial de forme Anatase.

I11.2. Synthése du nanocomposite C_Zn-Al-Ti

Une solution acide de précurseurs Zn(NO3)2.6H20, Al(NO3)3.9H20 et une solution basique de
0.67 M Na2COs et de 2.25 M NaOH sont ajoutées simultanément (4 cm3/min) avec un rapport
Zn/Al = 3 de fagon a ajuster un pH constant entre 9 et 9.5 & une température constante de 45 °C
pendant deux heures (photo I1l. 1). Un précipité blanc nommé Zn-Al HDL est forme apres
séchage de 12h a 100°C dans I’étuve. L’imprégnation humide de TiOz sur ’hydroxyde double
lamellaire Zn-Al est utilisée pour la préparation des Zn-Al-Ti HDL. Le procédé d'imprégnation
par voie humide est réalisé en utilisant la suspension de TiO2 Anatase dilué (3% en masse) dans
une solution basique de 0,67 M Na>COz et charge sur la poudre calcinée Zn-Al HDL. Le
complexe hydraté obtenu est séché a 100 °C pendant 12 h, lavé et calciné a 500°C pendant 5 h

afin d'obtenir une poudre d'oxydes mixtes noté C_Zn-Al-Ti. Ce dernier, est caractérisé par
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DRX, IRTF et MEB-EDS et a subi le test photocatalytique par la dégradation du bleu de
méthyléne (MB) sous irradiation UV.

Photo I11. 1 : Synthese du Zn-Al HDL

Les activités photocatalytiques des matériaux sont évaluées via la dégradation photocatalytique
du bleu de méthyléne (MB) sous irradiation a la lumiere UV a l'aide d'une lampe de 125 W. La
réaction photocatalytique est réalisée dans un réacteur Pyrex contenant 10 ppm de MB et 0,5
g/L du photocatalyseur. Le mélange est vigoureusement agité dans le noir pendant 60 minutes
afin d'atteindre I'équilibre d'adsorption-désorption. La suspension est centrifugée pour séparer
la phase solide du liquide, puis analysée avec un spectrophotomeétre UV-Vis. Des diagrammes
d'étalonnage basés sur la loi de Beer-Lambert sont établis en reliant I'absorbance a la

concentration.

I11.3. Caractérisation du nanocomposite C_Zn-Al-Ti
111.3.1. Diffraction des rayons X

Les diffractogrammes des phases obtenues par la diffraction des rayons X et les différentes
étapes de la synthése du C_Zn-Al-Ti avant et aprés calcinations sont illustrés dans les figures
I 1, 1L 2, 1. 3 et 1. 4.
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Figure I11. 3 : Diffractogramme RX du Zn-Al-Ti HDL

74



1 Zn0/ ZngAly0g
* ZnALO,

+ T,

# znTiO,

I I
S R
= 8
n !

-

=
s
!

Intensité

20

Figure 11I. 4 : Diffractogramme RX du C_Zn-Al-Ti

Le diffractogramme de la figure I11. 1 montre un diagramme caractéristique de type hydroxydes
doubles lamellaires HDL par la formation de deux phases HDL ; une phase steechiométrique de
formule  ZneAl2(OH)16C0O3.4H20O et  T’autre non  steechiométrique de  formule
Zno.56Al0.44(OH)2(CO3)0.22.xH20, ces deux phases présentent des pics tres intenses montrant
bien qu’elle sont majoritaires. Lors de la premiére calcination a 500 °C de la phase Zn-Al HDL,
nous pouvons constater la disparition des raies de diffraction correspondant aux HDL, c¢’est a
dire que la structure est détruite, ce qui a entrainé I’apparition des oxydes ZnO, ZneAl2Og et la
phase spinelle ZnAl,O4 ainsi que la disparition des carbonates (figure Ill. 2). Apres
I’imprégnation du TiO2 sur le C_Zn-Al, le TiO: est détecté dans le diffractogramme en faible
intensité du faite de sa Iégere concentration. Toutefois, nous constatons I'apparition en faible
intensité de la phase HDL ZnsAl2(OH)16C03.4H20 qui s’est produite a cause de I’hydratation
lors du procédé d’imprégnation humide (figure III. 3). Ce phénoméne révele 1’effet mémoire
par la reconstitution des HDL calcinés [191]. Apres la deuxiéme calcination (figure Il1. 4), les
phases dominantes détectées sont attribuées aux oxydes ZnO et ZnsAl>Oq. La formation de la
phase spinelle ZneAl,Og est produite par la réaction de ZnO et Al2Os. Selon T. Wang et al.
[192], les oxydes composites ZnO-ZngAl20g sont obtenus par calcination a 500°C du précurseur
ZnxAly(OH)2(CO3)..H20. Les réflexions des intensités les plus élevées de ZnO sont situées a
31,85° 34,61° et 36,47° et de la phase ZnsAl209 sont a 32,07°, 34,76° et 36,62°. Les réflexions
de la phase ZnsAl.Og sont observées sous forme d'épaulements dans les bandes de ZnO. Nous
pouvons voir la formation des phases spinelles ZnAl>O4 et Zn,TiO4 a faible intensité. Le ZnO

et le TiO2 (anatase) détectés proviennent de la partie n‘ayant pas réagi [193,194]. Ces résultats
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sont en accord avec des études antérieures réalisées sur la synthése de photocatalyseur actif a
base de Zn-Al-Ti [9,174,193,195-197].

L’intérét de la calcination du Zn-Al-Ti HDL est de détruire la forme HDL:
ZneAl2(OH)16C03.4H20 et de former des oxydes mixtes ZnO/TiO2/Zn;TiOa4. Le Zn,TiO4 , tel
le TiO2 et le ZnO, est un produit essentiel pour l'activité photocatalytique [174]. La
reconstruction de la structure HDL a eu lieu pendant le processus d'imprégnation sous I'effet
des oxydes mixtes Zn-Al qui ont la capacité de rétablir la structure d'hydroxyde lamellaire
quand ils sont exposes a l'eau et aux anions [198].

111.3.2. Spectroscopie IRTF

L’analyse par spectroscopie infrarouge est effectuée sur 1’échantillon C_Zn-Al-Ti (Figure 1II.
5). Elle montre 1’apparition de la bande située a 3400 cm™ due aux vibrations d'étirement O-H
des groupes hydroxyles des HDL et des molécules d’eau interlamellaires [199]. Le pic a 1351
cm™ peut étre attribué aux composés amorphes contenant les ions Zn?* et AI¥* ou I’aluminium
peut étre combiné avec le ZnO pour former les oxydes mixtes non stoechiométriques de type
Zn(AIO [197,200-203]. Le pic a 1540 cm™ est généralement attribué a la présence du TiO3, ce
qui concorde avec les résultats de la DRX. Selon la littérature, toutes les bandes d'absorption-
vibration détectées dans I’intervalle 800-400 cm™ sont généralement attribuées aux bandes
vibratoires M-O et O-M-O, ou dans ce cas M désigne Zn, Al et Ti [204], c’est ce qui a été bien
détecté sur la bande a environ 670 cm™ indiquant ainsi la présence de la phase ZnO. D’autres
vibrations proches de 393 cm™ peuvent étre attribuées au ZnO [205], sachant que dans notre

cas le domaine infrarouge commence & 400 cm™.
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Figure 11I. 5 : Spectre IRTF du C_Zn-Al-Ti

111.3.3. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La taille des particules et la morphologie des échantillons sont évaluées a I'aide de 1’analyse par
le MEB (JSM-7000F FE-SEM). Les images MEB des échantillons C_Zn-Al et C_Zn-Al-Ti
sont présentées dans les figures I11. 6(a) et 6(b) respectivement. L’analyse MEB des échantillons
montre une distribution non uniforme. En outre, les images révélent que tous les échantillons
sont agglomeérés et possédent des particules larges et grumeleuses. L’analyse par le MEB

indique la méme morphologie pour les C_Zn-Al et C_Zn-Al-Ti.

Figure 111. 6 : Images MEB (x5000) de (a) C_Zn-Al et de (b) C_Zn-Al-Ti

La taille des particules et la morphologie de 1’échantillon C_Zn-Al-Ti sont évalués a l'aide de
I’analyse par le MEB (JEOL JSM-IT100) couplé & un détecteur de spectroscopie a rayons X a
dispersion d'énergie (EDS), figure I1l. 7. Comme observé dans les images, la morphologie du
nanocomposite est la méme comparée avec celle des échantillons de la figure I11. 6 au niveau

de la texture et la taille nanométrique des particules. Ces particules sont attribuées aux oxydes
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mixtes ZnO et Zn(Al)O. La morphologie du C_Zn-Al-Ti est différente de celle du rose des
sables typique aux HDL et de ses oxydes dérivés [194,206]. La forme lamellaire des HDL est
détruite lors du processus de calcination, ce qui est approuvé dans les résultats précédents de la
DRX.

Pour la génération des spectres EDS, une analyse par spectroscopie a rayons X a dispersion
d'énergie est utilisée (les résultats de I'un des emplacements mesurés dans la zone 1 sont
présentés a la figure I11. 8). L'analyse chimique élémentaire de la surface de I'échantillon C_Zn-
Al-Ti a confirmé I'incorporation réussie des constituants Zn, Al et Ti dans la matrice d'oxydes
mixtes. Sachant que la concentration en Zn incluse dans la synthése du nanocomposite est 3
fois supérieure a la concentration en Al pour atteindre la formule ZnsAl2(OH)16C0O3.4H20 avant
la calcination et ensuite la destruction de cette phase en oxydes mixtes, ceci est confirmé par
I’intensité plus élevée de Zn par rapport aux autres éléments. L'analyse EDS n'a pas détecté

d'impuretés dans toutes les zones de la surface de I'échantillon.
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Figure 111. 7 : Images MEB C_Zn-Al-Ti
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Figure 111. 8 : Analyse EDS du C_Zn-Al-Ti et la localisation de I'analyse (1)

I11.4. Spectrophotométrie UV-Visible

L'étude de la dégradation du bleu de méthylene (BM) de formule C16H1sCIN3S est utilisée afin
d'évaluer les performances photocatalytiques des échantillons préparés. Avant les tests
photocatalytiques, les performances d'adsorption sont réalisées. La figure 111. 9 montre le tracé
linaire de la dégradation de BM, qui suit un comportement cinétique de pseudo-premier ordre

par I'équation ci-dessous [207]:

Ln(C/Co) = -Kt 1.1

Ou Co est la concentration en Bleu de Méthyléne dans I'obscurité au temps t=0, et C est la
concentration en Bleu de Méthyléne de I'échantillon sous lumiére UV au temps défini, K est la

constante de vitesse de la réaction photocatalytique (min™).

Nous présentons également le résultat de la dégradation du BM en fonction de l'activité
photocatalytique nommée aussi 1’efficacité d’élimination, figure I1ll. 10. Les mesures sont

calculées suivant I’équation suivante :
A(%) = [(Co-C)/Co]*100 1.2
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Les figures 111. 9 et I11. 10 montrent la dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne sous
I’irradiation UV. Les résultats indiquent que les concentrations du BM ont diminué. Il est
remarquable que tous les échantillons présentent une activité photocatalytique élevée,
cependant, le C_Zn-Al-Ti presente les meilleures performances. On peut donc en conclure que
les nanocomposites en oxydes mixtes dérivés des HDL ont montré la plus importante
dégradation du BM et présentent une activité photocatalytique beaucoup plus élevée que le TiO>

commercial.
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Figure 111. 9 : Performances photocatalytiques des échantillons synthétisés C_Zn-Al-Ti et
C_Zn-Al comparés au TiO2 commercial
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Figure 111. 10 : Activité photocatalytique des échantillons synthétisés C_Zn-Al-Ti et C_Zn-Al
comparés au TiO2 commercial
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Le bleu de méthyléne est dégradé a environ 99 % en 20 minutes pour le C_Zn-Al Ti. Cela
pourrait étre attribué au fait que les matériaux a base d’oxydes mixtes sont riches en groupes
OH et favorisent 1’activité du dioxyde de titane. Cependant, au méme temps photocatalytique,
le taux de dégradation par du BM pour le C_Zn-Al et le TiO2 n'est que de 87 % et 66 %,
respectivement. L’augmentation de 1’activité photocatalytique pourrait étre attribuée a
I’efficacité de la séparation rapide des électrons et des trous. Le C_Zn-Al-Ti présente une
dégradation plus élevée par rapport aux autres échantillons. De nombreux chercheurs ont
rapporté et discuté sur les performances photocatalytiques des HDL incorporant le Zn
[208,209]. Les Zn-Al HDL peuvent avoir deux espéces actives telles que le superoxyde O," et
les radicaux hydroxyles OH" sous irradiation UV pour éliminer le BM. Mohapatra et al., et Li
et al., [209,210] ont prouvé que le O™ joue un rdle clé dans l'initiation du processus

photocatalytique dans les systemes photocatalytiques HDL.

Cette étude comparative sur les poudres synthétisees C_Zn-Al-Ti, C_Zn-Al et le TiO>
commercial est pertinente pour choisir le nanocomposite ayant les meilleures performances. Le
C_Zn-Al-Ti va étre par la suite ajouté dans les systemes de ciment/mortier avec de faibles

pourcentages.

111.5. Effet mémoire des nanocomposites C_Zn-Al-Ti

L'hydratation du C_Zn-Al-Ti est effectuée et suivie par DRX pour identifier I’effet mémoire
des HDL. L'évolution du processus d'hydratation pendant 1 mois et 1 an est illustrée aux
diagrammes de diffraction RX de la figure Ill. 11. L'effet mémoire est mis en évidence par
I'apparition des pics caractéristiques de la structure HDL de formule ZnsAl2(OH)16C03.4H0.
Cette phase apparait en faible intensité aprés 1 mois et devient plus abondante apres 1 an
d’hydratation. Cela peut s’expliquer par le faite que le processus de reconstitution s’établit

lentement.

Selon P. Kowalik et al. [211], le processus de reconstitution se produit lors de I'ajout d'eau aux
oxydes mixtes formés apres calcination. Les analyses thermogravimétriqgues ATG ont montré
qu’apres calcination a 400°C, les carbonates résiduels peuvent rester. La quantité de carbonates

résiduels a éte trop petite pour que la forme HDL soit la phase dominante apres I'hydratation.

Selon M. Hadnadjev-Kaostic et al. [174], quand la quantité du TiO2 imprégnée sur les Zn-Al est

supérieure a 1%, I’effet mémoire et la reconstitution des HDL calcinés sont limités a cause de
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la formation de phases stables de ZnO et Zn,TiOa4. Par contre il a été conclu que la présence du

TiO2 dans les systemes Zn-Al conduit a une amelioration de la cristallisation.

L’inhibition de I’effet mémoire est donc une caractéristique intéressante du photocatalyseur a
base de Zn-Al-Ti. On pourrait en conclure que la stabilité des oxydes mixtes est un indicateur
important du fait que les interactions du TiO2 avec les HDL Zn-Al peuvent soutenir la stabilité

complexe des oxydes mixtes Zn-Al-Ti et améliorer I'activité sur une période plus longue.

—— C_Zn-Al-Ti * ZnAI204
—— C_Zn-Al-Ti 1 mois .
—C_Zn-ATi1an . + TiO,
# ZnTiO,
* * ZngAl,(OH),,CO,.4H,0

2 Theta

Figure 111. 11 : Diffractogrammes RX du processus d’hydratation du nanocomposite C_Zn-
Al-Ti

111.6. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons rassemblé les résultats relatifs a la synthese et la caractérisation
des hydroxydes doubles lamellaires. La méthode de coprécipitation directe a été utilisée pour
la synthése de I’échantillon Zn-Al HDL. Les HDL calcinés incorporants le TiO2 nommés C_Zn-
Al-Ti se constituent d’oxydes mixtes ZnO, ZnsAl20g, TiO> et de phases spinelles ZnAl>O4 et
Zn,TiO4. Tous les echantillons ont présenté une activité photocatalytique élevee avec une

¢limination compléte du bleu de méthyléne. L’amélioration des performances
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photocatalytiques pourrait €tre attribuée a 1’amélioration de la formation des paires €lectron-

trou. Le processus photocatalytique correspond au modele cinétique du pseudo-premier ordre.

L’oxyde de titane ajouté a une grande influence sur les interactions avec les Zn-Al HDL. Il peut
également assurer la stabilite du systeme photocatalytique, limitant ainsi I'effet mémoire

indésirable des HDL et améliorant les performances photocatalytiques dans la lumiére solaire.

Cette nouvelle technique de couplage d’oxydes a base de TiO2/HDL est trés attrayante pour
séparer efficacement les paires électron-trou afin d’accroitre 1’efficacité des photons et de
développer de nouveaux photocatalyseurs actives par la lumiére visible. Les avantages de ce
nanocomposite peuvent se résumer a la préparation simple et peu codteuse, la stabilité du
systeme photocatalytique et le rendement élevé de la photodégradation, rendent ce matériau

intéressant pour des applications dans les matériaux de construction.
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Chapitre IV: Minéralogie de I’hydratation des
silicates bi-calciques en présence du
nanocomposite C_Zn-Al-Ti
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IV.1. Introduction

Pour des raisons écologiques (réduction des émissions de CO3), les ciments bélitiques a faible
teneur en alite et constitués essentiellement en bélite C,S, ont fait I’objet de beaucoup de
recherches ces derniéres années afin de substituer le clinker Portland ordinaire. Pour mieux
comprendre la réactivité de ce ciment, I’étude de I’hydratation de la phase C»S, silicate

bicalcique, est une chose primordiale.

Le ciment Portland Ordinaire est un systeme multi phases complexe, son hydratation regroupe
plusieurs processus simultanés de dissolution/précipitation [29]. Dés I’instant ou le ciment est
mis en contact avec 1’eau de gichage, les phases silicatées C3S et CzS réagissent rapidement
avec H>O pour former des hydrates bien moins solubles que ces phases. Néanmoins, malgré le
fait que les premiers hydrates se forment quasiment immédiatement, 1’hydratation peut se
prolonger durant plusieurs années [212]. Lorsque le ciment est hydraté, les réactions au cours
du gachage forment des C-S-H en libérant des ions Ca®" et OH [213], ces deux espéces se
combinent et forment la portlandite. Le silicate bicalcique (C2S) donne les mémes produits avec
des quantités faibles et une cinétique lente par rapport a C3S. Dans le ciment Portland le silicate
bicalcique présente trois polymorphe a-CsS, B-C2S et y-CoS (métastable), il a une composition
qui varie entre 20%-25% dans le clinker. L’hydratation plus lente du C>S, apres 28 jours,
conduit a I’amélioration des résistances a long terme. Des essais sur 1’alite et la bélite ont mis
en évidence que les résistances a long terme sont comparables et que seule la cinétique

d’hydratation est différente [24].

Dans ce chapitre nous présentons une étude minéralogique sur les hydrates des silicates
bicalciques en présence des quantités variables (1% et 3% en masse) du nanocomposite C_Zn-
Al-Ti synthétisé et caractérisé dans le chapitre précédent. Un suivi des phases utilisées est
réalisé par DRX apres 2, 7, 28 et 90 jours d’hydratation dans un but de caractériser les hydrates
formés et déterminer les rapports Ca/Si dans les phases formées et comparer la nature des C-S-

H formés au cours du temps.

IVV.2. Synthese de la poudre du silicate bicalcique C2S

La synthése de la phase C2S a été effectuée par la cuisson d’un mélange finement broyé
constitué de la silice (SiO.) et de la calcite (CaCOs) avec 1’ajout de 1% en masse du phosphate

de monoammonium ((NH4)H2POg4) qui utilisé comme dopant pour stabiliser la variété p-CsS,
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le mélange est soumis a un traitement thermique a differentes températures 500 °C, 800 °C et
1000 °C pendant 24, 12 et 8h respectivement, suivie d’un refroidissement rapide a l'air. Les
traitements thermiques sont entrecoupés par broyage avec 1’ajout de 1I’éthanol dont le role est
d’augmenter la réactivité des produits. La réaction chimique adoptée pour cette synthese est la

suivante :

2CaCO3 + Si0O2 — CazSiO4 + 2CO2 V.1

Les pourcentages massiques correspondants sont rapportés dans le tableau IV. 1.

Tableau IV. 1: Pourcentages massiques des produits utilisés pour la synthése de la phase CS.

Composés Proportion en masse %
SiO» 23
CaCOs 77

IV.3. Caractérisation de la poudre synthétisée de C>S
IVV.3.1. Diffraction des Rayons X

Le diffractogramme RX de la phase C>S traitée synthétisée a 1000°C est illustré dans la figure
IV. 1. Les phases majoritaires sont attribuées aux pics de la phase C,S avec ses deux
polymorphes ; la forme a-C2S du systéme cristallin orthorhombique et la forme B-C2S du
systeme cristallin monoclinique. La chaux est présente en faible quantité du fait de la partie non
réagie du CaO avec le SiO,. D’aprés 1’analyse semi-quantitative du tableau IV. 2, la phase B-
CoS est la plus dominante. B-CzS, c’est la variété hydraulique la plus réactive et la plus

commune des clinkers Portland industriels [4,14].
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Figure IV. 1 Diffractogramme RX de la poudre C»S synthétisée a 1000 °C

Tableau IV. 2 : Analyse semi-quantitative de la poudre C,S

Phases Composition %
B-C2S 52.36
a-C2S 44.42

CaO 3.21

IV.3.2. Spectroscopie IRTF

Le spectre IRTF de la poudre de C»S traitée a 1000°C est présenté dans la figure IV. 2. Les
bandes d’absorption infrarouge caractéristiques des composants da la poudre CS sont décrites
dans le tableau IV. 3. La majorité des bandes d’absorptions détectées correspondent aux
groupes silicates SiO4*. Les bandes d'absorptions des deux polymorphes du silicate bi-calcique
a-CazSiO4 et B-CaxSiO4 sont attribuées a (vs) (étirement antisymétrique) situées autour de 800-
1000 cm™ et a (va) (vibrations de déformations triplement dégénérées hors du plan) situées
autour de 400-540 cm™ [214]. La bande d’absorption située a 1480 cm™ correspond a la liaison
Ca-O [215].
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Figure 1V. 2 : Spectre IRTF de la poudre C.S synthétisée a 1000 °C

Tableau IV. 3 : Bandes d’absorption infrarouge caractéristiques des composants da la poudre
C.S [214,215]

Bandes IRTF Liaisons Constituants
caractéristiques cm interatomiques
840, 874, 983 v3
512, 520, 539 va p-Ca2Si0s
878 v3
506 v a-CazSiO4
1480 v Ca-O CaO

IV.4. Hydratation du silicate bicalcique additionné du nanocomposite C_Zn-Al-
Ti

IV.4.1. Préparation des échantillons

Deux echantillons sont préparés a partir de la poudre C»S synthétisée et 1’addition de 1% et 3%
en masse du nanocomposite C_Zn-Al-Ti. La nomenclature des échantillons est donnee dans le
tableau 1V. 4. La désignation, par exemple, de I'échantillon C2S3HDL7J signifie une addition
de 3% de C_Zn-Al-Ti a la poudre de C2S et que I'nydratation de I'échantillon est suivie au 7¢
jour.
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Les masses des poudres fines sont mélangées a sec, aprés homogénéisation, les échantillons
sont hydratés avec un rapport Eau/Ciment (E/C) = 0,5. Chaque pate (1g pour chaque
échantillon) est étalée sur une lame en verre (4*4 cm) et séchée a I’air (photo V. 1). Aprés 2,

7, 28 et 90 jours d’hydratation, les pates sont mouillées avec de 1’acétone et broyée a I’aide d’un

mortier en agate. L alcool est utilisé pour arréter I’hydratation. Chaque échantillon est analysé

par diffraction des rayons X.

Photo IV. 1 : Pates de C5S sur des lames en verre, séchés a 1’air

Tableau IV. 4 : Nomenclature des échantillons préparés

Temps d’hydratation C2S+ 1% C_Zn-Al-Ti C2S+ 3% C_Zn-Al-Ti
2 jours C2S1HDL2J C2S3HDL2J
7 jours C2S1HDL7J C2S3HDL7J
28 jours C2S1HDL28J C2S3HDL28J
90 jours C2S1HDL90J C2S3HDL90J

1V.4.2. Analyse par DRX des échantillons hydratés

La figure IV. 3 montre les diagrammes de diffraction des rayons X des échantillons C2S + 1%
de C_Zn-Al-Ti hydratée pendant 2, 7, 28 et 90 jours. Le tableau V. 5 résume l'analyse semi-
quantitative des hydrates formés et leurs rapports Ca/Si en fonction du temps. Le rapport Ca/Si

global pour les phases C-S-H est calculé comme la somme de toutes les proportions de chaque

phase C-S-H observée multipliée par son propre facteur Ca/Si.
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Figure IV. 3 : Diffractogrammes RX des pates de C2S + 1% de C_Zn-Al-Ti

Tableau IV. 5: Analyse semi-quantitative des hydrates formés des échantillons avec 1% de
C_Zn-Al-Ti aprés 2, 7, 28 et 90 jours d’hydratation

Pourcentages des phases
Nomenclature des Formules Ca/Si
phases
2 7 28 90
jours | jours | jours | jours
« | Silicates bicalciques | o-Ca,SiO4 + f-Ca,SiO4 | 57.27 | 49.59 | 44.62 | 38.13 -
3 % (C2S)
§ § Calcite CaCOs3 7.03 | 7.67 10.81 | 13.01 -
©
Portlandite Ca(OH); 9.80 | 10.24 | 11.22 - -
(CH)
" Clinotobermorite Cas(SisO17)(H20)s 16.52 | 13.63 | 20.47 | 17.65 | 0.83
N (C-S-H)
o Silicates de calcium CasSis012.H20 - 6.17 - 15.8 2
2 hydrates (C-S-H)
§ Reinhardbraunsite Cas(Si04)2(OH): - - 12.78 | 11.38 2.5
2 (C-S-H)
E Lawsonite C&4A|8Si36048.16H20 8.8 473 - 4.03 0.11
(C-A-S-H)
Clinohedrite CaZn(Si04)(H:20) - 7.22 - - 1
(C-Z-S-H)
Ca/Si global observé pour les phases C-S-H | 0.146 | 0.314 | 0.489 | 0.751
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L’analyse des résultats obtenus montre que les principaux produits d’hydratation de la poudre
C2S + 1% de C_Zn-Al-Ti sont les phases a-C2S et B-C.S, la Portlandite et les silicates de
calcium hydraté (figure 1V. 3). Nous remarquons que les phases C-S-H se présentent sous
formes de différentes solutions solides incluant différentes proportions des éléments Al et Zn.
Au 2° jour d’hydratation, nous avons une faible quantité des phases C-S-H dont la présence est
de formule Cas(SisO17)(H20)s (Clinotobermorite).

Au 7° jour d’hydratation, il y a I’apparition d’autres hydrates de formules CagSiz012.H20 et
Cazn(Si04)(H20) avec diminution du pourcentage du la Clinotobermorite, alors que la teneur
de la Portlandite continue a augmenter. Aprés 28 jours d’hydratation la teneur de la
Clinotobermorite augmente apres la diminution observée a 7 jours, ceci peut s’expliquer par la
transformation au 7¢ jour de cette phase en d’autres hydrates incorporant les éléments des HDL.
Ces phases sont identifiées sous les formes de CaZn(SiO4)(H20) et CasAlgSizeO48.16H20. En
parall¢le de I’augmentation de la Clinotobermorite, & 28 jours, nous observons la formation de
la phase Reinhardbraunsite Cas(SiO4)2(OH)2 avec un pourcentage de 12.78%. Au 90° jour
d’hydratation, nous remarquons également la formation de différentes formes de C-S-H avec
une lIégere diminution de la phase CS et la consommation totale de la Portlandite Ca(OH), ces
résultats sont en accord avec les travaux de H. EI-Didamony et al. [216]. Les phases hydratées
formées a un jeune &ge, avant 7 jours, sont essentiellement constituées de phases cristallines
avec un faible rapport Ca/Si inférieur a 1 alors qu'a moyen terme, 28 a 90 jours, les phases
identifiées deviennent plus lourdes en calcium et le rapport Ca/Si augmente et peut dépasser 2.
L’hydratation du C>S montre la présence des composés C-S-H cristallisés avec des
pourcentages qui augmentent et deviennent plus abondants au 90° jour, cela s’explique par le
caractére connu de cette phase dont I’hydratation est lente et participe a la création de

résistances a long terme [212].
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Figure IV. 4 : Diffractogrammes RX des pates de C2S + 3% de C_Zn-Al-Ti

La figure IV. 4 montre les diagrammes de diffraction des rayons x des échantillons CS + 3%
de C_ Zn-Al-Ti hydratée pendant 2, 7, 28 et 90 jours. Le tableau 1V. 6 présente I'analyse semi-
quantitative des hydrates formés et leurs rapports Ca/Si calculés en fonction du temps. Les
observations pour les échantillons avec I’ajout de 3% de C_Zn-Al-Ti sont quasiment similaires
a celles attribuées aux échantillons avec 1% d'addition. A ce pourcentage, les réflexions en
faible intensité du Zincite ZnO commence a étre détecter dans toutes les pates de C,S. On voit
bien la formation de la Clinotobermorite de formule Cas(SisO17)(H20)s de type C-S-H et la
Portlandite Ca(OH)2 qui sont les principaux produits d’hydratation des silicates de calcium. En
fonction du temps d’hydratation, la teneur de la Clinotobermorite a augmenté du 2 a 90 jours.
Les éléments de base des HDL Zn-Al-Ti ont aussi interagi dans cette hydratation par la
formation des hydrates ou 1’Al est incorporé, ces hydrates apparaissent dés le deuxieme jour
d’hydratation et ont pour formule C-A-S-H, et par la présence des oxydes ZnO. Les ions
aluminate peuvent étre incorpores dans la structure des C-S-H par substitution du Si dans les

tétraedres pour former les C-A-S-H [46].
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Tableau IV. 6 : Analyse semi-quantitative des hydrates formés des échantillons avec 3% de
C_Zn-Al-Ti apres 2, 7, 28 et 90 jours d’hydratation

Pourcentages des phases
Nomenclature des Formules Ca/Si
phases
2 7 28 90
jours | jours | jours | jours
| Silicates bicalciques a-CaySiOs + B-CaySiOs | 54.32 | 44.33 | 36.54 | 28.84 -
3 % (C2S)
S Calcite CaCOs 723 | 774 | 781 | 824 -
* & Zincite ZnO 2.82 251 | 211 1.36 -
Portlandite Ca(OH): 8.019 | 942 | 7.06 - -
(CH)
Clinotobermorite Cas(SisO17)(H20)s 16.77 | 18.93 | 19.20 | 24.29 | 0.83
" (C-S-H)
2 Silicates de calcium Ca;Si04.H,0 - 16.40 - - 2
o hydratés(C-S-H)
S Reinhardbraunsite Cas(Si04)2(0H), - - - 15.77 | 25
P (C-S-H)
% Silicates de calcium CasSiz012.H20 - - 16.32 - 2
& hydratés (C-S-H)
Hibschite C&3A|2(8i04)1,53(OH)5,88 10.05 - - 11.44 1.96
(C-A-S-H)
Lawsonite CasAlgSizO48.16H-0 - - 10.84 | 10.04 | 0.11
(C-A-S-H)
Cal/Si global observé pour les phases C-S-H 0.336 | 0.485 | 0.497 | 0.831

IV.4.3. Evolution du rapport Ca/Si

A partir des tableaux V. 5 et IV. 6 nous tragons en fonction du temps I’évolution des rapports
Ca/Si des différents hydrates formés (figure IV. 5). La figure montre clairement qu’en fonction
du temps d’hydratation le rapport Ca/Si global augmente, et les rapports Ca/Si avec I’ajout de
3% de C_Zn-Am-Ti sont supérieurs a ceux de 1%. L'échantillon C2S3HDL90J a atteint une
valeur maximale de 0.831 par rapport aux autres mélanges. Alors que plusieurs travaux
s’accordent a démontrer que la variation de la steechiométrie des C-S-H en termes de rapport
Ca/Si varie avec la concentration de la chaux en solution dans laquelle elle est en équilibre,
ainsi plus la concentration en chaux est élevée, plus le rapport Ca/Si du C-S-H est élevé
[217,218]. Ceci est approuvé par la formation, pour les échantillons a 3% d’ajouts, de plusieurs
phases C-S-H riches en Ca, c.a.d. avec un rapport Ca/Si important comme dans la formation de
la Reinhardbraunsite Cas(SiO4)2(OH)..
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Figure 1V. 5 : Evolution du rapport global Ca/Si des échantillons hydratés en fonction du

temps

1VV.5. Conclusion

L’étude établie dans ce chapitre examine les aspects minéralogiques de I'hydratation de la phase

bélite incorporant les oxydes mixtes dérivés des hydroxydes doubles lamellaires Zn-Al-Ti

quand les proportions du nanocomposite C_Zn-Al-Ti ajouté varient de 1% a 3%. Les résultats

peuvent étre résumes comme suit:

En fonction du temps d'hydratation, nous observons une lente augmentation des
quantités des phases C-S-H formées et une diminution de la phase Portlandite Ca(OH),
ceci peut contribuer a l'augmentation des résistances mécaniques de la phase CzS
connue par son caractére d’hydratation lent et qui participe essentiellement a la création
de la résistance a long terme.

Les éléments de base des Zn-Al-Ti ont interagi dans les phases C-S-H et sont présents
sous formes de différentes solutions solides incluant différentes proportions des
éléments Al et Zn.

Les phases hydratées formées avant 7 jours sont essentiellement constituées de phases
cristallines avec un faible rapport Ca/Si inférieur a 1 tandis qu'a moyen terme, 28 a 90
jours, les phases identifiées deviennent plus riches en calcium et le rapport Ca/Si
augmente et peut dépasser 2, comme dans la formation de la Reinhardbraunsite
Cas(Si04)2(0OH):..
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Chapitre V : Propriétés hydrauligues et
photocatalytigues des phases du clinker
Incorporant les nanocomposites C_Zn-Al-Ti
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V.1. Introduction

Récemment, plusieurs recherches sont focalisées sur 1’é¢tude des performances
photocatalytiques des nanoparticules dans les bétons et les ciments. Notamment les
nanoparticules d'oxyde de titane TiOz et d'hydroxydes doubles lamellaires. Ces nanocomposites
ont des propriétés photocatalytiques qui peuvent étre explorées dans les surfaces des béton pour
la dépollution, l'auto-nettoyage et l'auto-désinfection [219,220]. L’oxyde de zinc ZnO est
souvent considéré comme un substituant du TiOz, car il peut absorber une plus grande fraction
d'énergie du spectre solaire [187]. La plupart des recherches publiées indique que le ZnO est
identifié comme étant le plus prometteur parmi autres photocatalyseurs en raison de ses
propriétés photocatalytiques et photoluminescentes [221-224]. D'autres recherches ont révélé
que les nanoparticules de ZnO avaient eté utilisées dans des applications autonettoyantes dans
des mortiers de ciment en raison de leurs propriétés photocatalytiques analogues a celles du
TiO; [164-166]. Il a été mentionné que l'ajout de ZnO favorise la réactivité des matériaux a

base de ciment en augmentant le taux d'hydratation et la chaleur dégagée par le ciment [167].

Certaines recherches sur les matériaux a base de ciment contenant le TiO2 ont montré que
I'introduction de ces nanoparticules modifie les propriétés concernant I'abrasion, la dureté, la
résistance, ainsi que la cinétique du processus d'hydratation [225-227]. Selon J. Li et al. [7] et
M. Hadnadjev-Kaostic et al. [174], I'orthotitanate de zinc (Zn2TiO4) est formé a 500 °C. C'est le
cas dans notre étude. Le Zn,TiOs peut étre utilisé dans différents domaines tels que les
matériaux photocatalytiques, le pigment blanc, les sorbants catalytiques... [175]. Le couplage
de semi-conducteurs, c.a.d. les phases détectées (ZnO/TiO2/Zn,TiO4) aprés calcination des
HDL, modifie probablement les propriétés électroniques des nanocomposites synthétiseés,
conduisant ainsi a une activité photocatalytique plus élevée par rapport aux échantillons HDL
a base de Zn-Al [174]. L'incorporation d'oxydes mixtes Zn-Al-Ti dans des mortiers a base de
ciment peut améliorer la cristallinité et la microdureté, conférant ainsi de nouvelles propriétés
photocatalytiques aux matériaux de construction traditionnels. En revanche, I'introduction de
ces oxydes dans la matrice cimentaire peut conduire a un systeme plus stable en ce qui concerne

la répartition des phases C-S-H et les proprietés mécaniques de surface [8].

Ce chapitre a pour but d'étudier l'effet de 1’inclusion des oxydes mixtes dérivés d'hydroxydes
doubles lamellaires sur I'hydratation de la pate de clinker en suivant I'évolution minéralogique
des phases hydratées par diffraction des rayons X et spectroscopie infrarouge a transformée de

Fourier a 2, 7, 28 et 90 jours. Les échantillons sont également analysés par microscopie
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électronique a balayage. L'activité photocatalytique est enfin étudiée par le suivi de la

dégradation du bleu de méthylene sous lumiere UV en fonction du temps.

V.2. Produits de départ et préparation des mélanges

V.2.1. Produits de départ

Le tableau V. 1 et V. 2 illustrent la composition chimique et minéralogique du clinker Portland

ordinaire (CPO) utilisé pour I'nydratation des pates de clinker avec addition d'oxydes mixtes

noté precédemment dans le chapitre 111 sous le nom de C_Zn-Al-Ti a des proportions de 1, 3,

5, 10 et 20% en masse pendant 2, 7, 28 et 90 jours. La minéralogie est étudiée aussi par

diffraction des rayons X (figure V. 1). Les silicates tricalciques et bicalciques sont les

principales phases identifiées. Le clinker contient également de la Brownmillerite (C4AF) et de

la Celite (C3A). Des quantités minimes de quartz sont également présentes.

Tableau V. 1 : Analyse chimique du clinker (% en masse)

Oxydes SiOz A|203 Fe,Os | CaO MgO SOs | KO Ti02 MnO | P,0Os
% 20.08 | 491 | 3.22 | 65.55| 2.36 |2.04|0.90| 0.29 | 0.10 | 0.19
Tableau V. 2 : Composition minéralogique du clinker (% en masse)
Phases CsS C.S CsA C.AF
% 61.19 11.49 71.57 9.79

* C58
100 - * C,S
C3A
80 + # O Cy4AF
SiO,

*

60 -

40 -

Intensité

20

10 20 30 40 50 60
2 Theta

Figure V. 1 : Diffractogramme RX du clinker anhydre
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Le spectre infrarouge du clinker industriel utilisé (figure V. 2) montre une large bande
d'absorption entre 883 et 920 cm™ attribuée aux vibrations d'étirement asymétriques Si-O, c'est
une bande caractéristique de la phase C3S. On note aussi la présence d'autres bandes situées a
520 et 1120 cm™ et qui sont attribuées aux vibrations de valence et de déformation de la liaison
Si-O des phases siliceuses [228]. Par contre, les phases aluminates n‘apparaissent pas, du fait
que les phases silicate représentent 80% du clinker et les phases aluminates seulement 20%. Le

tableau V. 3 rassemble les différentes bandes observées et leurs attributions.

100 +
90
80
% T

70

60

50 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

-1
cm

Figure V. 2 : Spectre IRTF du clinker anhydre

Tableau V. 3 : Principales vibrations observées dans la poudre du clinker Portland [228,229]

Bandes IRTF Liaisons Constituants
caractéristiques cm interatomiques
883-920 v Si-O
520 & Si-O-Si Silicates (CsS et C,S)
1120 v Si-O-Si
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V.2.2. Préparation des mélanges

Six séries de pates de clinker sont préparées pour réaliser les différentes caractérisations, la pate
de clinker de référence noté CR, les pates de clinker mélangées avec 1, 3, 5, 10 et 20% en masse
de C_Zn-Al-Ti sont notés respectivement C1, C3, C5, C10 et C20. Les pates sont hydratées
avec de I’eau distillée avec un rapport E/C = 0,4. Chaque pate de 1g pour chaque échantillon
est étalée sur une lame en verre (4¥4 cm) et séché a Iair. Aprés 2, 7, 28 et 90 jours d’hydratation,
les pates sont mouillées avec de 1’acétone et broyée a 1’aide d’un mortier en agate. L’alcool est

utilisé pour arréter ’hydratation. Les échantillons sont analyses par DRX, FTIR et MEB-EDS.

Pour le test de la photocatalyse, les pates sont préparées avec la méme formulation pour 1’étude
de la minéralogie des pates de clinker, c.a.d. les échantillons sont mélangés avec 0, 1, 3, 5, 10
et 20% en masse de C_Zn-Al-Ti un rapport E/C = 0,4 dans des moules cylindriques de @41 x
h50 mm. Aprés 6 mois de durcissement, les échantillons sont retirés de I'eau et séchés pendant
24h a température ambiante. Les éprouvettes sont découpées en cercles réguliers de diameétre
intérieur 40 - 41 mm, de hauteur 5 - 7 mm et d’un poids de 20 - 22 g (photo V. 1). Etant donné
que les échantillons sont des systémes poreux et capables d’absorber des liquides, les
échantillons coupés sont introduits dans 10 ppm de bleu de méthyléne (BM) dans un cristallisoir
(24h) par un contact direct entre les sites de surface actifs et le colorant. Aprés la période
d'absorption pour établir I'équilibre d'adsorption-désorption, la solution de MB est remplacée
par une nouvelle solution de colorant MB de 10 ppm. L'irradiation est réalisée en utilisant une
lampe halogéne UV-125 W pendant 4 heures (photo V. 2). La réaction est suivie par un
échantillonnage successif a des intervalles de temps irréguliers. Des diagrammes d'étalonnage

basés sur la loi de Beer-Lambert sont établis en reliant I'absorbance a la concentration.
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A o B
Photo V. 1: (A) Confection des éprouvettes dans des moules cylindriques et (B) exemple

d’échantillons finis

Photo V. 2 : Schéma du dispositif de la photocatalyse

V.3. Analyse par DRX des échantillons hydratés

Les figures V. 3, V. 4, V.5, V. 6, V. 7 et V. 8 présentent les diffractogrammes des rayons X
des échantillons de clinker hydratés CR, C1, C3, C5, C10 et C20 pendant 2, 7, 28 et 90 jours.
Les tableaux V. 4, V.5, V. 6, V. 7, V. 8 et V. 9 donnent leurs analyses semi-quantitatives des
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hydrates formés et leurs rapports Ca/Si en fonction du temps. L'analyse des resultats a montré
la formation des principaux produits d'hydratation des ciments Portland ordinaires; la
Portlandite et les silicates de calcium hydratés (C-S-H) a partir du deuxiéme jour dans tous les
échantillons de clinker Portland, avec des teneurs croissantes en C-S-H et une quasi-stabilité
pour les valeurs de la Portlandite Ca(OH). en fonction du temps. Nous observons aussi la
formation de la calcite CaCOz dans tous les mélanges, sa teneur augmente en fonction du temps
d'hydratation. A 1% d’ajout de C_ Zn-Al-Ti, I’apparition des éléments de base des oxydes
mixtes Zn-Al-Ti n’est pas détectée a cause du faible pourcentage ajouté. Cependant, a 3%
d’ajout, les phases C-S-H incorporant du zinc sont detectées. Ces phases sont la Clinohedrite
Cazn(Si0)4.H20 et la Junitoite CaZn;Si>07.H20, notées C-Z-S-H. A partir de 5% des oxydes
mixtes ajoutés, il se forme pour la premiere fois les phases C-A-S-H provenant de I'aluminium
de la poudre de Zn-Al-Ti. L’ion AI** est présent en tant que substituant dans les C-S-H pour
former les C-A-S-H, suffisamment cristallins pour pouvoir étre détectés par DRX. A 10%
d'addition, le pourcentage élevé des oxydes mixtes Zn-Al-Ti est clairement visible par la
présence importante de Zincite ZnO, et des phases C-Z-S-H dont les proportions augmentent
en fonction du temps d'hydratation. Dans la derniere série a haut pourcentage C_Zn-Al-Ti
(20%), nous observons la formation de nouvelles phases hydratées C-S-H avec différentes
steechiométries. A ce pourcentage, il y a I’apparition d’une nouvelle phase caractéristique des
oxydes mixtes de formule ZneAl20g. Le Zn,TiO4 n’est détecté dans aucun échantillon a cause
de sa faible teneur dans la poudre C_Zn-Al-Ti. L’effet mémoire du C Zn-Al-Ti et la
reconstitution de la structure HDL ne sont pas détectés non plus dans tous les mélanges méme

a pourcentage ¢levé de ’ajout.
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Figure V. 3 : Diffractogrammes RX des pates de CR en fonction du temps

Tableau V. 4 : Analyse semi-quantitative des hydrates formés dans les pates de CR apreés 2, 7,

28 et 90 jours
Pourcentages des phases
Nomenclature des Formules
phases 2 7 28 90 Ca/Si
jours | jours | jours | jours
Silicate tricalcique CasSiOs 41.18 | 32.19 | 28.58 | 25.74 -
o D (C3S)
55 Larnite CazSiOy 29.27 | 27.39 | 25.15 | 22.67 -
2z (C:S)
o c
© Calcite CaCOs 6.03 | 6.02 6.11 9.21 -
Portlandite Ca(OH). 10.67 | 9.21 8.28 4.45 -
(CH)
" Rosehahnite CasSiz0q. H20 - - 11.72 | 12.78 1
& (C-S-H)
s Reinhardbraunsite Cas(Si04)2(OH)2 - - 11.14 | 1241 | 25
S (C-S-H)
g Clinotobermorite Cas(SisO17)(H20)s 8.87 | 8.98 9.01 | 10.89 | 0.83
e (C-S-H)
g Silicates de calcium CasSis012.H.0 351 | 13.39 - - 2
hydratés (C-S-H)
Ca/Si global observé pour les phases C-S-H | 0.143 | 0.342 | 0.470 | 0.546
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Figure V. 4 : Diffractogrammes RX des péates de C1 en fonction du temps

2

Tableau V. 5 : Analyse semi-quantitative des hydrates formés dans les pates de C1 apres 2, 7,
28 et 90 jours
Pourcentages des phases
Nomenclature des Formules
phases 2 7 28 90 | Ca/Si
jours | jours | jours | jours
Silicate tricalcique CasSiOs 32.54 | 29.42 | 25.23 | 23.15 -
2 8 (CsS)
239 Larnite CazSiO4 29.40 | 28.53 | 23.69 | 20.09 -
= (C2S)
© Calcite CaCoOs 758 | 5.02 | 865 | 11.71 -
Portlandite Ca(OH)2 539 | 6.26 | 6.22 | 532 -
(CH)
8 Clinotobermorite Cas(SisO17)(H20)s 9.09 | 1051 | 12.11 | 13.47 | 0.83
IS (C-S-H)
i Rosehahnite CasSiz09.H,0 741 | 8.71 | 10.87 | 11.04 1
= (C-S-H)
3 Reinhardbraunsite Cas(Si04)2(OH). 8.22 | 11.49 [ 12.23 [ 13.17 | 25
©
< (C-S-H)
o Cal/Si global observeé pour les phases C-S-H 0.355 | 0.445 | 0.514 | 0.551
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Figure V. 5 : Diffractogrammes RX des pates de C3 en fonction du temps
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Tableau V. 6 : Analyse semi-quantitative des hydrates formés dans les pates de C3 apres 2, 7,

28 et 90 jours
Pourcentages des phases
Nomenclature des Formules
phases 2 7 28 90 Ca/Si
jours | jours | jours | jours
" Silicate tricalcique CasSiOs 29.02 | 2432 | 21.11 | 18.15 -
et (CaS)
E\ Larnite Ca,SiOy 2755 | 2329 | 1649 | 9.24 -
= (C.S)
§ Zincite ZnO 1.84 1.93 2.05 2.40 -
©
T Calcite CaCOs 515 | 6.03 8.31 15.71 -
Portlandite Ca(OH): 276 | 242 1.87 1.72 -
(CH)
Rosehahnite CasSiz09.H,0 9.83 7.47 7.29 11.70 1
o (C-S-H)
& Reinhardbraunsite Cas(Si04)2(OH): 8.69 | 13.16 | 17.42 | 11.29 2.5
g (C-S-H)
> Clinotobermorite Cas(SisO17)(H20)s 8.92 7.05 9.92 11.41 0.83
« (C-S-H)
% Clinohedrite Cazn(SiO)4.H,0 6.23 7.14 7.35 10.67 0.25
= (C-Z-S-H)
Junitoite Cazn,Si07.H,0 - 7.11 8.16 7.64 0.5
(C-Z-S-H)
Cal/Si global observé pour les phases C-S-H | 0.405 | 0.515 | 0.649 | 0.558
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Figure V. 6 : Diffractogrammes RX des péates de C5 en fonction du temps

Tableau V. 7 : Analyse semi-quantitative des hydrates formés dans les pates de C5 apres 2, 7,

28 et 90 jours
Pourcentages des phases
Nomenclature des Formules
phases 2 7 28 90 Ca/Si
jours | jours | jours | jours
" Silicate tricalcique CasSiOs 31.71 | 30.12 | 29.83 | 25.17 -
g (CsS)
= Larnite CazSiOy 27.6 | 26.08 | 23.89 | 18.53 -
S (C2S)
4 Zincite Zn0O 5.14 5.66 5.74 5.92 -
(%]
©
T Calcite CaCOs 935 | 8.23 8.32 | 14.64 -
Portlandite Ca(OH)2 525 | 558 | 4.86 3.67 -
(CH)
. Clinotobermorite Cas(SisO17)(H20)s 9.44 | 8.85 9.23 | 10.88 | 0.83
& (C-S-H)
_‘g Reinhardbraunsite Cas(Si04)2(OH)2 3.22 | 9.74 8.65 9.79 2.5
> (C-S-H)
o~ Junitoite Cazn,Si,07.H,0 521 | 4.01 4.05 6.15 0.5
o (C-Z-S-H)
T Gismondine CasAlgSigOs,. 16H,O | 2.03 | 1.30 2.25 4.12 0.5
(C-A-S-H)
Ca/Si global observé pour les phases C-S-H 0.195 | 0.343 | 0.324 | 0.365
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Figure V. 7 : Diffractogrammes RX des péates de C10 en fonction du temps

Tableau V. 8 : Analyse semi-quantitative des hydrates formés dans les pates de C10 apres 2,

7,28 et 90 jours

Pourcentages des phases
Nomenclature des Formules
phases 2 7 28 90 Ca/Si
jours | jours | jours | jours
” Silicate tricalcique CasSiOs 30.07 | 26.39 | 25.36 | 24.71 -
% (CsS)
> Larnite CazSiOy 21.25 | 20.55 | 18.91 | 16.88 -
S (C,S)
A Zincite ZnO 7.79 8.12 8.85 7.81 -
©
5 Calcite CaCO; 1045 | 9.87 | 875 | 11.34 -
Portlandite Ca(OH), 464 | 418 | 516 | 4.67 -

(CH)
" Clinotobermorite Cas(SisO17)(H.0)s | 11.62 | 10.17 | 13.25 | 15.64 | 0.83
N (C-S-H)
o Reinhardbraunsite Cas(Si04)2(OH)2 422 | 9.74 | 1.75 7.51 2.5
e]
2 (C-5-H) :
2 Clinohedrite Cazn(Si0)4.H,0 757 | 815 | 9.71 8.76 | 0.25
a (C-Z-S-H)
& Gismondine CasAlgSigOs,. 16H,0 | 1.87 | 211 | 1.84 | 1.88 0.5

(C-A-S-H)
Ca/Si global observé pour les phases C-S-H | 0.230 | 0.358 | 0.337 | 0.348
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Figure V. 8 : Diffractogrammes RX des pates de C20 en fonction du temps
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Tableau V. 9 : Analyse semi-quantitative des hydrates formés dans les pates de C20 apres 2,
7,28 et 90 jours

Pourcentages des phases
Nomenclature des Formules
phases 2 7 28 90 | Ca/Si
jours | jours | jours | jours
Silicate tricalcique CasSiOs 21.87 | 20.26 | 19.19 | 17.61 -
" (CsS)
e Larnite Ca,SiO4 18.17 | 17.34 | 17.15 | 15.34 -
©
E\ (CzS)
= Zincite ZnO 11.94 | 10.61 | 11.18 | 11.54 -
§ Oxyde de zinc et ZnsAl0g 1.16 | 3.75 | 431 | 5.71 -
& d'aluminium
Calcite CaCOs 7.01 | 651 | 6.03 | 9.64 -
Portlandite Ca(OH). 3.89 - 3.25 | 2.84 -
(CH)
Clinotobermorite Cas(SisO17)(H20)s 14.63 | 18.42 | 14.38 | 10.64 | 0.83
" (C-S-H)
N Reinhardbraunsite Cas(Si0s)2(OH) 8.12 | 854 | 9.75 | 10.75 | 25
s (C-S-H)
S Clinohedrite CazZn(SiO)s. H.0 832 | 815 | 837 | 954 | 0.25
P (C-Z-S-H)
% Junitoite CaZn,Si,07.H,0 202 | 341 | 443 | 423 | 05
ron (C-Z-S-H)
Gismondine CasAlgSigO32.16H,0 287 | 291 | 184 | 213 | 05
(C-A-S-H)
Cal/Si global observé pour les phases C-S-H 0.369 | 0.418 | 0.415 | 0.412

Les résultats indiquent un comportement similaire dans toutes les pates de clinker, ¢’est-a-dire
une diminution des phases anhydres et une augmentation des phases hydratées avec le temps
de durcissement. Alors que les silicates de calcium hydratés ont la formule générale
xCa0.Si02.yH:0, ils possedent un ordre de structure nanomeétrique local qui les rend difficiles
a étre identifier par diffraction des rayons X [30]. Selon H. F. W. Taylor [14], la carbonatation
peut probablement étre plus importante dans les études de laboratoire que dans les mélanges
concrets de béton. C'est le cas dans notre étude par 1’utilisation de petites quantités hydratées
(1 g pour chaque péate). La faible teneur en Portlandite observée peut étre due a la formation de
calcite, qui réagit avec le CO2 provenant de I'air et qui penétre sous forme gazeux dans les pores
des pates de clinker, se dissout dans la solution interstitielle des pores et réagit particulierement
dans notre cas avec le Ca(OH). [230]. Ou bien ce phénomene peut étre dd a la présence du ZnO

qui modifie la cinétique du processus d'hydratation. La présence de zinc dans le systeme C3S-
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H>0 interrompt clairement la formation d’hydroxyde de calcium. Il semble que I'influence du
ZnO sur I'hydratation du CsS puisse s'expliquer en termes de théorie du revétement protecteur.
Cette théorie suppose que dans les premiers stades de I'hydratation, les grains de CsS sont
entourés d'une couche imperméable d'hydrate hautement désordonné, la phase C-S-H, qui
empéche la réaction ultérieure. La présence de ZnO provoque un resserrement de cette couche
imperméable, résultant de la précipitation de I'hydroxyde de zinc. L'hydroxyde de zinc ainsi
formé est une substance amorphe indétectable par DRX. En présence de la couche C-S-H

imprégnée d'hydroxyde de zinc, I'hydratation de CsS est empéchée [231].

La figure V. 9 et le tableau V. 9 présentent les rapports Ca/Si des pates étudiées a partir de
I’analyse semi-quantitative d'hydrates de C-S-H formeés apres 2, 7, 28 et 90 d'hydratation. En
fonction du temps, le rapport Ca/Si des silicates de calcium hydratés a augmenté presque pour

tous les échantillons.

L'échantillon C3 a atteint une valeur maximale par rapport aux autres mélanges pour chaque
jour d'hydratation. Apres 28 jours d'hydratation, le rapport atteint 0,649 et diminue légérement
au 90° jour. Apres 5% d’addition, les valeurs du rapport Ca/Si commencent a diminuer par
rapport aux CR, C1 et C3. Cela peut étre di a la quantité importante du clinker (riche en
calcium) remplacée par des oxydes mixtes Zn-Al-Ti. Ces résultats sont en accord avec le
chapitre précédent et avec différentes études montrant que la variation de la steechiométrie des
C-S-H présentée par le rapport Ca/Si varie avec la concentration de CaO dans la solution ; plus
la concentration du CaO est importante plus la valeur du rapport Ca/Si est supérieure [217,218].
Ce qui concorde bien avec 1’étude du chapitre précédent ; elle montre qu'en fonction du temps
d’hydratation (2 a 90 jours) et de la quantité d'oxydes mixtes Zn-Al-Ti, le rapport global Ca/Si
augmente [191]. Dans le cas de I’étude établie dans ce chapitre, le rapport Ca/Si observé ne

dépasse pas 0,649 et donc les C-S-H formés sont de type I.
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Tableau V. 10 : Rapports Ca/Si des hydrates C-S-H dans les pates apres 2, 7, 28 et 90

d'hydratation
Pates 2 jours 7 jours 28 jours 90 jours
CR 0.118 0.350 0.470 0.546
C1 0.355 0.445 0.514 0.551
&5 C3 0.405 0.515 0.649 0.558
8 C5 0.195 0.343 0.324 0.365
C10 0.230 0.358 0.337 0.348
C20 0.369 0.418 0.415 0.412
0,7
06 /\
0.5 ——CR
0,4 - == C1
Ca/Si = C3
0,3
/ ==C5
0,2 ¢ C10
/ =0-C20
0,1
O T T T
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Figure V. 9 : Evolution du rapport global Ca/Si des échantillons hydratés en fonction du
temps

V.4. Analyse par spectroscopie IRTF des échantillons hydratés

Le suivi de I’hydratation des pates de ciments peut étre effectué par la spectroscopie infrarouge
[228] et permet d’identifier certains produits mal cristallisés ou présents en faible quantité non
détectables par la diffraction des rayons X. Les figures V. 10, V. 11, V. 12, V. 13, V. 14 et V.
15 présentent les spectres IRTF a 2, 7, 28 et 90 jours des pates CR, C1, C3, C5, C10 et C20. Le

tableau V. 11 donne I’identification des principales phases hydratées par la spectroscopie IRTF.
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Pour tous les échantillons étudiés, la bande autour de 3400 cm™ correspond aux vibrations de
valence de l'eau intercalée. Cette région du spectre infrarouge est caractéristique des
interactions entre les groupes O-H, les molécules H2O et les anions inter-feuillets [232]. Ainsi,
nous observons une légére augmentation de la bande d’eau a environ 3400 cm™ en fonction du
temps d’hydratation, liée a la présence de produits hydratés. Il y a aussi I'apparition d'un petit
pic a 3643 cm™ caractéristique de la formation de la Portlandite attribuée aux vibrations de
déformation O-H. La large bande autour de 1410-1492 cm™, la bande & environ 872 cm™ et la
bande autour de 712 cm™ correspondent aux vibrations d'ions carbonates [197,201], ces bandes
augmentent avec le temps d'hydratation dans tous les mélanges, cela est di a la carbonatation

des échantillons séchés a l'air par les réactions du CO. atmosphérique avec le Ca(OH)..

Les bandes a 1080 cm™ et les bandes aux 512 et 920 cm™ indiquent également les vibrations
des liaisons Si-O qui peuvent révéler la présence des silicates calciques CzS et CsS.
L’hydratation des silicates de calcium entraine la formation des C-S-H qui peuvent étre
observés par le déplacement ou la diminution des bandes a 512 cm™ et 920 cm™ 4 la bande a
980 cm™. Cette modification est liée au changement d’environnement de la liaison Si-O des
C2S et C3S en C-S-H. Ces bandes (attribuée aux vibrations générées par les groupes SiO4 qui
sont responsables de la formation des silicates de calcium hydratés [233]) augmentent en
fonction du temps d’hydratation au détriment de la diminution des bandes caractéristique aux
CaS et CsS.

Les bandes entre 800 et 400 cm™ sont attribuées aux bandes vibratoires M-O et O-M-O, o M
désignent Zn, Al et Ti. Les bandes attribuées aux C-S-H ne sont pas abondantes en raison de la
perturbation due a la carbonatation. Malgré la carbonatation des pates de clinker qui perturbe
Iégérement l'analyse des spectres FTIR, il est clairement observé le réarrangement de la
structure cristalline qui s'est produit lors de I'hydratation des clinkers, c'est-a-dire que les bandes
d'absorption caractéristiques du clinker anhydre sont remplacées par celles des produits
d'hydratation. L'analyse FTIR a complété I'analyse DRX au niveau de la présence des phases

hydratées.
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Figure V. 10 : Spectres IRTF des pates CR en fonction du temps
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Figure V. 11 : Spectres IRTF des pates C1 en fonction du temps
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Figure V. 12 : Spectres IRTF des pates C3 en fonction du temps
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Figure V. 13 : Spectres IRTF des pates C5 en fonction du temps
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Figure V. 15 : Spectres IRTF des pates C20 en fonction du temps
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Tableau V. 11 : Principales vibrations observées dans les différents clinker Portland hydrates

[228,229]
Bandes IRTF Liaisons Constituants
caractéristiques cm interatomiques
920 v Si-O
512 8 Si-O-Si Silicates CsS et C,S
1080-1100 v Si-O-Si
1405-1414
872 v C-0 Carbonates de calcium
710-713 CaCOs
Silicates de calcium
980 v Si-O hydratés
C-S-H
3643 v O-H Portlandite
Ca(OH),
3300-3450 v O-H Eau
H.O

V.5. Analyse par MEB/EDS des échantillons hydratés

La microstructure des pates de clinker est déterminée par le microscope électronique a balayage
(MEB) JEOL JSM-IT100 couplé a un détecteur de spectroscopie a rayons X a dispersion
d'énergie (EDS). Les micrographies de la figure V. 16 montrent I'aspect général des échantillons
CR (A), C1 (B), C3 (C), C5 (D), C10 (E) et C20 (F) apres 90 jours d'hydratation. La structure
des échantillons avec I'ajout d'oxydes mixtes Zn-Al-Ti (C1 et C3) a une porosité importante par
rapport & la pate de clinker de référence, Figure V. 16 (A). Cela peut s’expliquer par la 1égéreté
développée, ce qui concorde avec notre eétude précédente [234]; elle a montré que ’ajout de
nanoparticules est responsable de I’augmentation de la porosité accessible a ’eau et de la

réduction de la densité apparente.

La comparaison de la pate de clinker de référence et des pates contenant les nanoparticules
révele que les échantillons avec les ajouts présentent une meilleure répartition des phases C-S-
H, ces phases étant plus prononcées dans les pates C3 et C10 (figure V. 16 (C), (E)); nous
pouvons dire que, avec 10% d’ajouts, le processus de durcissement est meilleur par rapport aux
autres mélanges et que la structure fibreuse est détectée comme la phase la plus dominante. On
peut en conclure que l'effet positif du nanocomposite sur le taux de cristallisation peut
s'expliquer par la présence de noyaux de cristallisation supplémentaires dans le systéeme

[225,226]. D'autre part, I'échantillon avec le pourcentage élevé d'oxydes mixtes Zn-Al-Ti (C20)
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présente un mélange compact, ce qui est d au remplissage des pores par les nanoparticules,

concluant ainsi la présence des éléments de base du C_Zn-Al-Ti.

SED 20.0kV WD11mmP.C.30 x10,000 1um SED 20.0kVWD11mmP.C.30 x10,000 1um

. -
SED 20.0kV WD11mmP.C.30 x10,000 1pm

SED 20.0kV WD11mmP.C.30 x10,000 1pm SED 20.0kV WD11mmP.C.30 x10,000 1pm

Figure V. 16 : Micrographes MEB de pates de clinker CR (A), C1 (B), C3 (C), C5 (D), C10
(E) et C20 (F) apres 90 jours d'hydratation

e Analyse dispersive en énergie (EDS)

Une analyse approfondie a un grossissement de 40.000 sur certains échantillons (figure V. 16 -
échantillon C10 a titre d'exemple) nous a permis de voir la microstructure en feuillets des
hydroxydes doubles lamellaires ne dépassant pas les dimensions de 0,5 um. Les analyses EDS
en différents points de cette structure montrent I'incorporation des éléments Zn, Al et Ti dans

des proportions variables.
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Résultats EDS d'une image MEB en structure
lamellaire

Element | % Atomique
o) 69,35
Mg 0,56
Al 7,84
Si 1,11
Ca 4,08
e | Ti 0,22
M s 4 Fe 0,13
?aEr:pfg.OkV WD11mmP.C.30 x40,000 0.5um o o 15, 2018 Zn 16,6

Figure V. 17 : Image MEB et analyse EDS - Echantillon C10

V.6. Interprétation structurale des phases C-S-H identifiées

Dans cette partie, nous avons choisi de présenter les structures des différents C-S-H formés
dans les différentes pates de clinker. Les structures sont dessinées par le logiciel Diamond 2.1d

[235] & partir des fichiers CIF (Crystallographic Information File) publiés dans la littérature.

Les principales phases formées au cours du processus d’hydratation des ciments Portland sont
les suivantes: la Tobermorite CassSisOis(OH)s-H.O  [30,236] et la  Jennite
CagSis016(OH)10-6H20 [237]. Selon les conditions de basse pression et de température lors de
leur formation dans le ciment, ces composés sont faiblement cristallins (gels) ou s‘assemblent
uniquement en fragments structuraux [24,236]. Les fragments structuraux avec les groupes
[Si2O7] se développent d'abord pour former des espéeces plus longues qui forment finalement
des chaines infinies [24].

V.6.1. Structures des phases C-S-H

e Clinotobermorite Cas(SisO17)(H20)s, Ca/Si = 0.83

La clinotobermorite Cas(SisO17)(H20)s est un minéral rare dont la structure est liée a la
tobermorite 11 A. Elle se caractérise par la présence de désordres structurales (mis en évidence
par la diffusion des réflexions avec k impair) qui, jusqu'a présent, empéchaient la détermination
de sa structure réelle [238]. La structure de la Clinotobermorite, décrite en 1997 par Hoffman
et Ambrester [239], est trés comparable & la Tobermorite d’Hamid [30], avec une maille décalée
de a/2, b/2.
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La Clinotobermorite cristallise dans le systeme triclinique avec le groupe d’espace P1 et les
paramétres de maille suivants a = 11.274 A, b = 7.344 A, ¢ = 11.468 A, o = 99.1800°, B =
97.1900°, v = 90.0300° avec un volume de 929.77 A3 [240]. Sa structure est formée par des
doubles chaines octaédriques de calcium qui sont connectées par les arétes selon I’axe b (figure
V. 18). Ces chaines sont connectées entre elles par des tétraédres de silicium conduisant a un
réseau tridimensionnel délimitant des tunnels le long de la direction [100], dans lesquels les

atomes de calcium et les molecules d’eau sont localisés.

Figure V. 18 : Représentation shématique de la structure de la Clinotobermorite. Les
octaedres de calcium, les chaines de silicate, les atomes d'oxygéne et les molécules d’eau sont
indiqués respectivement en bleu clair, en tétraédre bleu foncé, en sphére rouge et en sphére
grise

e Rosehahnite CasSiz09.H20, Ca/Si=1

La Rosenhahnite a été décrite pour la premiére fois en 1967 par Pabst et et al. [241] en
Californie. Elle est en forme de grains fins brisés de couleur chamois a blanche. Pabst el al. ont
proposé la formule chimique de la rosenhahnite sous la forme (CaSiOz3)3.H20. lls ont montré
que la déshydratation compléte des cristaux de rosenhahnite a 420 - 540 °C produisait des
monocristaux de B-CaSiOs (wollastonite), qui maintenaient une relation topotactique parfaite

avec la Rosenhahnite mére [242].

La Rosenhahnite cristallise dans un systéme triclinique dont les dimensions sont : a = 6.9550 A,
b =9.4840 A, ¢ = 6.8120 A, a = 108.6400°, B = 94.8400°, y = 95.8900° et V = 420.23 A% ;
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groupe d’espace P 1 [242]. Sa structure est formée a partir des polyédres de calcium et des
tétraedres de silicium SiO4, ces dernier sont liés entre eux par les sommets pour former le
groupement SizO9(OH) (figure V. 19). L’octaédre de calcium est lié a deux polyedres CaOy
par deux arétes opposées donnant naissance a un trimere. Deux trimeres sont connectés afin de
former un hexamere qui est paralléle & la direction [110]. L’hexamere est lié avec le trisilicate

Si3Og(OH)2 pour former une charpente tridimensionelle.

Figure V. 19 : Représentation shématique de la structure de la Rosehahnite. Les octaedres de
calcium, les chaines de silicate, les atomes d'oxygene et les molécules d’eau sont indiqués
respectivement en bleu clair, en tétraédre bleu foncé, en sphére rouge et en sphere noire

e Silicates de calcium hydratés CasSisO12.H20, Ca/Si = 2
Dans la littérature, la formule la plus proche au CagSisO12.H-0 est attribuée a la Dellaite. Cette
derniére est un minéral de silicate bicalcique hydraté trés rare de formule;
Cag(Si207)(Si04)(OH)2 ou 3(CazSi04).H20, qui a été découvert pour la premiére fois par Agrell
en 1965 a Kilchoan, en Ecosse. Son équivalent synthétique a été étudié comme phase majeure
d'hydrate de silicate de calcium (y-CsS3H dans le systéme C-S-H) dans I'industrie du ciment
[243].

Les paramétres du réseau directe des silicates de calcium hydratés sont a = 6.8500 A, b =
6.9500 A, ¢ =12.9000 A, o = 90.7500°, p = 97.3300°, y = 98.2500° et V = 602.51 A% ; groupe

d’espace P 1 [244]. La structure du CagSizO12.H20 est formée d’octaédres de calcium et de
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tétraédres de silicium (figure V. 20). En effet, les octaedres de calcium sont liés entre eux, de
maniére désordonnée et périodique, par les arrétes et par les sommets. Deux tétraedres de
silicium sont connectés avec les octaedres par les sommets et le troisiéme est lié par les arrétes.
Cette connexion conduit a une charpente tridimensionnelle. Les molécules d’eau sont localisées

entre les polyedres et absentes dans I’espace inter-foliaire.

Figure V. 20 : Representation shématique de la structure du Silicates de calcium hydrates. Les
octaedres de calcium, les chaines de silicate, les atomes d'oxygéne et les molécules d’eau sont
indiqués respectivement en bleu clair, en tétraédre bleu foncé, en sphére rouge et en sphére
noire

e Reinhardbraunsite Cas(SiOa4)2(OH)2, Ca/Si = 2.5

La Reinhardbraunsite Cas(SiO4)2(OH). a été synthétisé pour la premiéere fois par Buckle et
Taylor en 1958. D'aprés les propriétés cristallographiques, ils ont conclu qu'il s'agissait de
I'analogue en calcium du minérale Chondrodite Mgs(SiO4)2(F,OH)2 et que, par conséquent, le
nom équivalent "Calcio-Chondrodite” avait été choisi. Leurs cristaux sont translucides a
transparents, de couleur rose pale, lustrés et striés de blanc. Le nom minéral
"Reinhardbraunsite” a été proposé par les auteurs a la mémoire du minéralogiste bien connu
Reinhard Brauns (1861-1937) de I'Université de Bonn, Allemagne [245].

La Reinhardbraunsite cristallise dans le systéme monoclinique, P 21/b, avec a = 8.9207 A, b =
11.4481 A, ¢ = 5.0759 A, y=108.3200° et VV=492.10 A3 [246]. D’aprés la figure V. 21, la

structure de la Reinhardbraunsite est constituée d’une chaine en zigzag infinie d’octaédres de
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calcium le long de I’axe b. Ces feuillets créent des espaces ou les atomes de calcium s’insérent.
Les molécules d’eau ne sont pas présentes dans cette structure puisque les atomes d’oxygénes

et d’hydrogenes sont liés de fagon a former I’hydroxyde OH.

w

Figure V. 21 : Representation shématique de la structure de la Reinhardbraunsite. Les
octaedres de calcium, les chaines de silicate et les atomes d'oxygéne sont indiqués
respectivement en bleu clair, en tétraédre bleu foncé et en sphére rouge

Nous pouvons conclure que les C-S-H ayant les rapports Ca/Si les plus élevés ont les chaines
les plus courtes, et par conséquence les espaces inter-foliaires sont plus réduits. Cette
modification de la polymérisation des chaines de silicium est due a 1’insertion d’ions calcium

dans I’inter-foliaire qui crée des lacunes par soustraction des tétraédres pontant [247].

Selon A. Nonat et X. Lecoq [26], I'augmentation du rapport Ca/Si dans un intervalle inférieur
a 1.5 est principalement due a I'élimination des tétraédres pontant et a I'insertion d'ions de
calcium afin d’équilibrer les charges SiOs*. Tandis quand le rapport Ca/Si > 1.8,
I’augmentation est due a l'insertion d'ions calcium pour équilibrer les anions OH" qui peuvent
étre localises dans la structure a la place des silicates de pontage manquants. Les changements
les plus significatifs dans la structure des C-S-H quand le rapport Ca/Si augmente sont la
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dimunition a la fois de la longueur des chaines de silicate et de la distance entre les couches des
C-S-H.

V.6.2. Structures des phases C-Z-S-H

e Clinohédrite CaZn(SiO)4.H20, Ca/Si = 0.25

La Clinohédrite est un minéral silicaté rare. Sa composition chimique est un silicate hydraté de
calcium et de zinc; CazZn(SiO)4.H20. Elle cristallise dans le systéme monoclinique et elle est
géneralement incolore ou de couleur blanche a améthyste. Elle a été trouvée dans les mines de
zinc de Franklin, New Jersey, Etats-Unis d’Amérique, en association avec d’autres minéraux
de calcium et de zinc [248]. La Clinohédrite a été décrite pour la premiére fois en 1898 et tire
son nom de la morphologie cristalline du grec Klino pour l'inclinaison et du Hedra pour le

caractére facial incliné [249].

La Clinohedrite posséde une maille monoclinique avec un groupe d’espace Cc et de paramétres
a=5.0900 A, b=15.8290 A, ¢ =5.3860 A, p=103.2600° et VV = 422.38 A3[248]. La structure
est formée par les polyédres de calcium et de silicium comme le montre la figure V. 22. Les
tétraddres de SiO4 ne forment pas des pyrosilicates Si.O7% mais sont isolés. Les atomes de Zn
sont coordonnés par quatre oxygeénes formant un tétraédre et les atomes de calcium sont liés a
six atomes d’oxygene donnant naissance a un octaedre déformé. L'atome d’oxygéne de la

molécule H20 est lié uniquement a I'octaedre de calcium.
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Figure V. 22 : Représentation shématique de la structure de la Clinohedrite. Les octaédres de
calcium, les chaines de silicate, les atomes d'oxygene, les molécules d’eau et les atomes de
zinc sont indiqués respectivement en bleu clair, en tétraedre bleu foncé, en sphére rouge, en

sphére noire et en sphére verte

e Junitoite CaZn2Si207.H20, Ca/Si=0.5

La Junitoite est un minéral de formule CaZn:Si207.H20. Ella a été découverte a 1’Arizona,
Etats-Unis et décrite en 1976. Ce minéral est nommé en I'honneur du chimiste des minéraux
Jun Ito (1926-1978). La Junitoite est transparente a translucide et peut étre incolore, blanche
laiteuse ou coloré en raison de son altération. Les cristaux peuvent atteindre 5 millimétres ayant

des faces de grande qualité [250].

La Junitoite cristallise dans un systeme orthorhombique avec le groupe d'espace Ama2, les
paramétres de maille sont les suivants : a=12.510 A, b =6.318 A, c =8.561 A et V = 676.48 A3
[251]. La figure V. 23 est une vue suivant [001] d'une partie de la structure délimitée
approximativement par z = 1/4 et z = 3/4. Deux tétraédres de silicium sont liés entre eux par les
sommets en formant un groupement pyrosilicate. Ce groupement est li€ a un octaedre de
calcium par 1’oxygéne pontant, en formant une chaine le long de 1’axe c. Ces chaines sont liées

entre elles par les tétraédres de zinc.

a

¢ © 6 _© .

Figure V. 23: Représentation shématique de la structure de la Junitoite. Les octaédres de
calcium, les chaines de silicate, les atomes d'oxygéne, les molécules d’eau et les atomes de
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zinc sont indiqués respectivement en bleu clair, en tétraédre bleu fonceé, en sphére rouge, en
sphére noire et en sphére verte

Comme il est connu, le zinc retarde I'nydratation du ciment en formant une couche d’hydroxyde
de zinc (Zn(OH)2) amorphe ou de zincate de calcium (Zn.Ca(OH)s.H20) cristallin autour des
grains anhydres au début de I'nydratation [64,252]. Comme le zincate de calcium disparait au
cours de I'hydratation du ciment, certains auteurs ont estimé que le zinc se fixait davantage dans
la portlandite [253]. Cependant, plus récemment, le role du gel C-S-H en tant que moyen de
fixation le plus probable a été de plus en plus reconnu [49,51,254]. En particulier,
I'incorporation de Zn?* dans la couche intermédiaire de C-S-H () [254]. Des travaux récents
ont montré que les cations de métaux lourds, y compris le Zn?*, peuvent remplacer le Ca?* et

étre incorporés dans les C-S-H [53].

V.6.3. Structures des phases C-A-S-H

e Gismondine CasAlsSisO32. 16H20, Ca/Si = 0.5

Le C-A-S-H est un hydrate de silicate de calcium dont il s’agit d’une forme structuralement
imparfaite de la Tobermorite 14 A de composition et de longueur variables en anions (alumino)
silicate [255]. La Gismondine est un minéral de type C-A-S-H dont la formule chimique est de
CasAlgSig032.16H20. Elle appartient a la famille des zéolites (cristaux formés d'un squelette
microporeux d'aluminosilicate ou les espaces vides connexes sont occupés par des molécules
d'eau et des cations) ou un aluminosilicate de calcium hydraté. La Gismondine forme des
cristaux incolores, bipyramidaux. Elle a été nommeée en I'honneur du minéralogiste italien Carlo
Giuseppe Gismondi (1762-1824). De nombreux spécimens ont été trouvés en Irlande et en

Islande dans des laves basaltiques, ainsi que d'autres zéolites [256].

La structure de la Gismondine adapte une maille monoclinique avec le groupe d’espace P 21/c
(14) et les paramétres de maille : a=10,0197 A, b = 10,6347 A, ¢ =9,8323 A, p=92,511°t un
volume V = 1046.69 A% [257]. La structure est formée par des rubans, construites de quatre
chainons de tétraedres de silicium et d’aluminium et s'étendent dans les directions a et c. Ces
rubans sont reliés latéralement pour former deux ensembles de canaux délimités par des
anneaux presque circulaires a huit chainons parallele aux directions a et ¢ (figure V. 24). Cette

structure est ouverte avec des faibles pores.
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Figure V. 24 : Representation shématique de la structure de la Gismondine. Les atomes de
calcium, les chaines de silicate, les atomes d'oxygéne, les molécules d’eau et les atomes
d’aluminium sont indiqués respectivement en bleu clair, en tétraédre bleu foncé, en sphére
rouge, en sphére noire et en sphére grenat

Des études ont montré qu’en présence d’ions aluminates avec les C-S-H, il se produit une
substitution du silicium par de I'aluminium et qu'il se limite aux tétraédres pontants [48]. Nous
pouvons conclure que, dans les produits d'hydratation des pates de ciment Portland, AIP* peut

se présenter comme un substituant dans les C-S-H pour former le C-A-S-H.

V.7. Performance photocatalytique

Dans le chapitre 111, nous avons étudié I'activité photocatalytique de la poudre d'oxydes mixtes
Zn-Al-Ti seule, les résultats ont montré d'excellentes performances de la dégradation de BM
sous la lumiére UV par rapport aux nanoparticules de TiO2 commerciales et de C_Zn-Al. Le
pourcentage d'élimination du bleu de méthyléne etait presque de 100%, tandis que le TiO>
n’atteint que 66% dans les mémes conditions en 20 minutes, c’est pour cette raison que nous

avons étudié cette poudre comme ajouts aux pates de clinker.

Dans cette partie, la dégradation du bleu de méthyléne en solution aqueuse sous irradiation UV
est etudiée afin de tester I'activité photocatalytique des échantillons CR, C1, C3, C5, C10 et
C20. La figure V. 25 montre la dégradation du BM en présence des échantillons préparés a
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differents pourcentages (1%, 3%, 5%, 10% et 20%) pendant 6 mois d’hydratation sous 1’eau.
Les activités phototocatalytiques sont respectivement de 8%, 9%, 18%, 26% et 27%, apres
irradiation pendant 4h. L’activité élevée peut €tre attribuée a la diffusion et a la séparation des
paires électron-trou qui peuvent étre fourni a partir des oxydes mixtes ajoutés ou a partir de
I'efficacité de la séparation des porteurs de charge photogénérés et la migration rapide et facile

des paires électron-trou photogénérées [258,259].

Nous constatons qu'en augmentant le pourcentage d'oxydes mixtes, l'activité photocatalytique
devient plus importante. Ceci est dd a l'intercalation des différents anions qui peuvent modifier
la distance inter-couche fournie par la forme lamellaire des HDL. Ces espaces facilitent la
réaction entre les paires e/h* photogénérées et diminuent le taux de recombinaison des porteurs
de charge [260,261]. L'amélioration de I’activité peut étre attribuée aux matériaux HDL riches
en groupes OH. Les groupes hydroxyle dans la surface peuvent étre facilement convertis en
radicaux OH", qui sont les principales espéces responsables de la dégradation du colorant
[262,263].
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Figure V. 25 : Activité photocatalytique et In(C/Co) des pates de clinker CR, C1, C3, C5, C10
et C20 apres 6 mois

V.8. Conclusion

Selon les résultats obtenus dans ce chapitre, nous pouvons confirmer que l'introduction de la
poudre de photocatalyseur C_Zn-Al-Ti sur les pates de clinker confére de meilleures propriétés

photocatalytiques. Les conclusions a tirer sont les suivantes:

e Les résultats de DRX montrent, en fonction du temps d’hydratation, une diminution des
phases anhydres et une augmentation des phases hydratées. Les éléments de base de
I’ajout C_Zn-Ti-Al interagissent dans les phases C-S-H qui se présentent sous

differentes formes de phases comprenant Al et Zn et se présentent sous différents
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oxydes, montrant une bonne incorporation dans les phases des silicates de calcium
hydratées. L'évolution du rapport Ca/Si dans les phases cristallines hydratées montre
une augmentation progressive qui se stabilise apres 28 jours pour les échantillons
contenant les proportions importantes d'oxydes mixtes. Le rapport Ca/Si ne dépasse pas
0,649 et, par conséquent, les particules des C-S-H modifiees formeées sont de type |
(structure similaire a la Tobermorite).

Les images de MEB montrent que les pates contenant les ajouts présentent une meilleure
répartition des phases C-S-H; cet effet positif du nanocomposite sur la vitesse de
cristallisation pourrait s'expliquer par la présence de noyaux de cristallisation
supplémentaires dans le systeme. L'analyse MEB confirme la présence d'éléments de
base des Zn-Al-Ti HDL ne dépassant pas les dimensions de 0,5 pum.

L’étude photocalatytique conclue que l'effet synergique entre le TiO2 et le Zn-Al HDL
contribue aux performances photocatalytiques globales et que plus le pourcentage
d'oxydes mixtes Zn-Al-Ti est élevé dans la matrice du liant, plus l'activité

photocatalytique augmente.
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Chapitre VI : Synthése et caractérisation d’un
mortier a base de poudre de coquillage et
nanocomposites C_Zn-Al-Ti

130



VI.1. Introduction

Chaqgue année, une grande quantité de coquillages est jetée sur les cotes des mers et des océans
du monde, ces dechets peuvent provoquer des problemes environnementaux. La meilleure
solution pour surmonter I'impact environnemental de ces déchets est de les réutiliser. Ballester
et al. [264] ont constaté que I'ajout de poudre de coquillage dans les mortiers a amélioré la
résistance a la compression et a la flexion. D'autres études [265, 266] ont démontré qu'en raison
de la surface lisse et la grande taille des particules de la poudre de coquillage, elle pouvait avoir
un impact négatif sur les propriétés mécaniques du mortier. Il est & noter que les poudres de
coquillage sont entiérement constituées de carbonate de calcium avec peu d'impuretés [267,
268]. Lorsque ces poudres sont introduites dans le béton, I'ouvrabilité diminue avec le degré de
substitution. Il a été constaté que l'ajout de la poudre de coquillage ne provoque pas de
diminution de la résistance a la compression du béton a I'dge de 28 jours [269]. Le
remplacement partiel du sable par de la poudre de coquillage dans le béton a un effet positif sur
la résistance et la perméabilité a I'eau. Cependant, la poudre de coquillage n'a aucun effet négatif

sur la carbonatation du béton [270].

La recherche menée dans ce chapitre consiste a étudier le comportement hydraulique et
mécanique de mélanges de mortier a base de poudres de coquillage associées aux
photocatalyseurs et nanocomposites C_Zn-Al-Ti dans le but de montrer que ses propriétés sont

semblables a celles des mortiers normaux.

V1.2. Matériaux de départ et préparation des mortiers

V1.2.1. Matériaux de départ

Les matériaux utilisés pour la confection des mortiers normalisés sont :

— Ciment CEM 152,5 N PM ES CP2 provient de la Lafarge France et se compose de 95
a 100% de clinker et de 0 & 5% de constituants secondaires.

— Sable normalisé CECN EN 196-1, il contient des grains fins, moyens et gros. Ce sable
est fourni en sac de 1350 + 5 g.

— Poudre de coquillage (d<100 pm), dont I’analyse chimique indique une forte présence
de calcium avec des traces de magnésium, du sodium et du phosphore (Tableau V1. 1).

— Poudre de TiO; anatase
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— Poudre d’hydroxydes doubles lamellaires calcinés C_Zn-Al-Ti

Tableau VI. 1: Analyse chimique de la poudre de coquillage PC (% en masse)

Oxydes | SiO;

AlO3

Fe,0s

CaO | MgO

SOs

K20

TiO;

MnO

P20s

Na,O

SrO

PAF*

PC % -

48 0.5

0.01

0.3

0.04

51

* - PAF : Perte au feu.

V1.2.2. Formulation des mortiers

Le choix de réaliser un mortier normalisé car il sert a définir certaines caractéristiques d’un

liant (ciment + ajout) notamment sa classe vraie. Ce mortier est confectionné conformément a

la norme NF EN 196-1 avec la composition suivante pour 3 éprouvettes :

— Sable : 13509
— Liant: 4509

— Eau: 225¢g (E/C=0,5)

Tableau VI. 2 : Formulation des éprouvettes cylindriques et prismatiques

Liant
Mortiers Sable Eau Ciment | Coquillage TiO2 C_Zn-Al-
(S) % % C) % (O) % (M% | Ti(N)%
CS 66,7 111 22,2 0 0 0
CSO5 66,7 11,1 17,2 5 0 0
CSO5T1 66,7 11,1 16,2 5 1 0
CSO5N1 66,7 11,1 16,2 5 0 1
CSO5N3 66,7 11,1 14,2 5 0 3
CSO10 66,7 11,1 12,2 10 0 0
CSO10T1 66,7 11,1 11,2 10 1 0
CSO10N1 66,7 11,1 11,2 10 0 1
CSO10N3 66,7 11,1 9,2 10 0 3

V1.2.3. Préparation des éprouvettes et conditions de cure

Géachage

Avant de préparer les mortiers, le ciment avec les différents ajouts (liant) sont homogénéisés

dans un malaxeur (KitchenAid, photo VI. 1 (A)) selon le protocole suivant :
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Ajout du ciment dans la cuve du malaxeur

Ajout de la moitié du liant suivi de malaxage a vitesse lente pendant 2 minutes

Arrét du malaxeur et raclage du fond et des parois de la cuve pour assurer une bonne
homogénéisation

Ajout de la deuxieme moitié du liant et malaxage pendant 2 minutes a vitesse lente
Arrét du malaxeur et raclage du fond et des parois de la cuve pour assurer une bonne
homogénéisation

Malaxage pendant 3 minutes.

A

Photo VI. 1 : Malaxeurs pour la préparation du liant (A) et la confection des mortiers (B)

La gachée est réalisée pendant 4 minutes conformément aux prescriptions de la norme NF EN

196-1 selon les étapes suivantes :

a)

b)

d)

Ajout de I’eau en premier dans la cuve du malaxeur (Batteur SAMA de 10 litres, photo
VI. 1 (B)), puis ajout du liant et malaxage pendant 30s.

Versement de sable en 30s au cours du malaxage.

Augmentation de la vitesse de malaxage pendant 30s.

Arrét du malaxage pendant 1min 30s en ramenant & la spatule ce qui est au fond et au
bord du bol vers le centre.

Reprise du malaxage a grande vitesse pendant 1min et confection des éprouvettes.
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Les mortiers sont confectionnés sur deux types d’éprouvettes : des éprouvettes cylindriques
@4xh8 cm et prismatiques 4x4x16 cm (Photo VI. 2). Tous les moules sont en PVC et le moule
prismatique contient 6 éprouvettes. Les éprouvettes cylindriques sont réservées a la
caractérisation de la durabilité des mortiers et les prismatiques a la détermination de la

résistance mécanique apres 28 jours de cure dans 1’eau.

Photo VI. 2 : Les moules pour la confection des éprouvettes

Démoulage et cure

Les moules sont placés dans une chambre humide avec une température moyenne de 20 + 2 °C
et humidité relative supérieure a 95%. Aprés 24h, les éprouvettes sont démoulées puis
conservées dans un bac d’eau conditionnée a 20 + 2 °C (Photo VI. 3). Les éprouvettes
cylindriques @4xh8 cm sont utilisées pour mesurer la masse volumique apparente, la porosité
accessible a 1’eau et la perméabilité aprés 28 jours de cure dans 1’eau. Les éprouvettes
prismatiques 4x4x16 cm sont soumises a 1’essai de compression et a I’essai de flexion 3 points

apres 28 jours.
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Photo V1. 3 : Bac d’eau pour la conservation des eprouvettes

VI1.3. Masse volumique apparente et porosité accessible a I’eau

La Figure VI. 1 présente 1’évolution de la masse volumique des éprouvettes @4xh8 cm apres
28 jours de cure dans 1’eau a 20°C en fonction des différents mortiers. La valeur de chaque
échantillon dans cette figure correspond a la moyenne des résultats obtenus sur trois
éprouvettes. Nous observons une décroissance réguliére de la masse volumique avec les
différents ajouts. Cette baisse peut étre attribuée a la présence d’une porosité plus importante
dans les éprouvettes, ou bien par le fait que la poudre de coquillage a une masse volumique plus
faible que le ciment. Ces résultats peuvent étre expliqués par le fait que la surface spécifique
pratique des ajouts est plus importante que celle du ciment, plus les grains de la poudre sont
fins plus la surface spécifique est importante [271]. Ceci peut avoir une bonne influence sur la
Iégereté des mortiers. Cependant, il est nécessaire d’ajouter plus d’eau dans le mélange si nous
voulons avoir la méme fluidité que le mortier de référence. Rappelant que le rapport E/C a été

fixé a 0,5, par conséquent la fluidité du mortier décroit en fonction de la teneur en ajout.
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Figure VI. 1 : Masse volumique apparente des éprouvettes aprés 28 jours de cure dans I’eau

La porosité accessible a I’eau est un parameétre étroitement li€ a la durabilité du matériau qui
permet de quantifier le volume relatif des vides mais non sa connectivité [272]. La figure VI. 2
présente 1’évolution de la porosité accessible a I’eau des mortiers en fonction des différents
liants aprés 28 jours de cure dans 1’eau. Dans cet essai, nous avons utilisé les mémes mortiers
qui ont servi a déterminer la masse volumique. Nous remarguons que la porosité accessible a

I’eau évolue de fagon inverse a la masse volumique.

Nous pouvons conclure de cette étude que la substitution partielle de ciment par la poudre de
coquillage et les nanocomposites dans les mortiers cause une augmentation de la porosité
accessible a I’eau et en méme temps une baisse de la masse volumique apparente. Ainsi, la
porosité accessible a I’eau est un parametre important lors de I’interprétation des études de
durabilité [273]. Le principal risque identifié en termes de durabilité des bétons est la
pénétration des agents agressifs qui s’effectue principalement par transport a travers la porosité

du milieu cimentaire [274].
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Figure V1. 2 : Porosité accessible a 1’eau des éprouvettes aprés 28 jours de cure dans 1’eau

V1.4. Perméabilité apparente

Nous avons utilisé les mémes éprouvettes servies pour les tests de la masse volumique et la
porosité accessible a I’ecau aprés séchage a 105 °C. Les résultats des mesures sont présentés
dans la figure V1. 3. Chaque valeur correspond a la moyenne des mesures réalisées sur trois

éprouvettes. Les principales observations sont les suivantes :

- Tous les mortiers étudiés ont une perméabilité relativement faible de 1’ordre de 108 a
101" m2. Ces valeurs sont comparables a celle d’un béton ordinaire observé par Picandet
[275].

- A Texception du mortier CSO5N3, les mortiers contenant les ajouts ont une
perméabilité supérieure ou égale a celle du mortier de référence. Ce résultat est en
concordance avec 1’augmentation de la porosité observée par les mesures précédentes.

- Laplus grande valeur de perméabilité est observée pour 1I’échantillon CSO5T1.

Ces résultats montrent que I’introduction de la poudre de coquillage et des nanocomposites dans
les mortiers en substitution du ciment ne nuit pas a la perméabilité du mortier. Bien que les
mortiers contenant les ajouts ont des porosités accessibles a I’eau supérieures a celles du mortier
de référence, leur perméabilité reste presque du méme ordre de grandeur. On peut en déduire
que ces porosités existent localement, et que 1’introduction de ces ajouts ne fait pas augmenter
la connectivité de ces porosités. D’une certaine manicre, c’est un effet positif pour la durabilité

du matériau [276]. La perméabilité aux gaz est considérée comme un indicateur majeur de la
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durabilité du matériau, car elle régit la pénétration d’agents agressifs gazeux, comme le dioxyde

de carbone ainsi que le transfert de vapeur d’eau liée au séchage du matériau [277].
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Figure VI. 3 : Perméabilité des éprouvettes de 28 jours de cure dans 1’eau

V1.6. Résistance a la compression et a la flexion

La résistance a la compression est un critére important pour caractériser la réussite de la
valorisation et définir la classe de la résistance des mortiers. La Figure VI. 4 représente
I’évolution des résistances a la compression a 28 jours en fonction du pourcentage des différents
mortiers. La résistance a la compression du mortier de référence est égale a 56,42 MPa étant la
valeur maximale et qui dépasse de loin la résistance a la compression du ciment pur CEM | qui
égale a 52,5 MPa. La valeur minimale de résistance dans cette figure est égale a 46,33 MPa
observé pour le mortier CSO5N3. Nous obtenons pour les autres mortiers CSO5 / CSO10 /
CSO5T1/ CSO10T1/ CSO5T1 / CSO10N1 / CSO10NS3 les valeurs de 53,12 / 50,87 / 49,2 /
50,47 /53,12 / 49,7 | 49,05 MPa, respectivement. Ces valeurs sont proches de la résistance a la
compression du ciment pur. Nous pouvons en conclure que le remplacement d’une partie du
ciment CEM | par les ajouts conduit a une légere baisse de la résistance a la compression. Ces
résultats ne sont pas surprenants puisque les nanocomposites ajoutés n’ont pas les mémes

performances que le ciment Portland CEM 1.

138



D’autre part, les résistances a la compression des mortiers contenant 10% de poudre de
coquillage, a I’exception du mortier CSO10, sont nettement supérieures a ceux des mortiers
avec 5% de poudre de coquillage. Ce résultat est comparable a celui observé par R. Chaid et al.
[278] sur I’augmentation du pourcentage de calcaire qui est responsable de I’évolution
mécanique, les calcaires agissent favorablement sur les propriétés mécaniques des bétons. En
plus de leur réle granulaire entrainant une compacité accrue et par voie de conséquence des
résistances plus élevées. Selon Husson [279], les fillers calcaire peuvent avoir un effet
accélérateur et participent a la formation des espéces hydratées suite a leur interaction avec le

silicate tricalcique du ciment.
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Figure VI. 4 : Résistance a la compression des éprouvettes de 4x4x16 cm apres 28 jours de
cure dans 1’cau

Le développement de la résistance a la flexion pour les différents types de mortiers conserves
dans I'eau est donné par la figure VI. 5. La résistance a la flexion diminue pour tous les mortiers
a I’exception du mélange CSO5N1 et CSO5. La résistance la plus importante observée
correspond au mortier CSO5N1. L’interprétation des résultats est identique a celle faite pour la

résistance a la compression.
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Figure V1. 5 : Résistance a la flexion des éprouvettes de 4x4x16 cm apres 28 jours de cure
dans I’eau

Selon S. Assié [280] et A. Bessa et al. [281], la premiere caractéristique qu'il convient de
représenter en fonction de la résistance mécanique est la porosité accessible a 1’eau. Ce
paramétre est donc directement lié a la résistance mécanique du béton. En effet, dans notre
étude, les résultats montrent que lorsque la porosité augmente, les résistances a la flexion et a
la compression diminuent. Les mortiers CSOIN3 qui montrent les faibles valeurs des

résistances, présentent aussi les valeurs les plus élevées de la porosité accessible a 1’eau.

V1.7. Microscopie Electronique a Balayage et Spectroscopie a Dispersion

d'Energie

Dans cette partie, la microstructure est déterminée par un microscope électronique a balayage
JEOL JSM-7100F couplé a un détecteur de spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie
(EDS). L’observation au microscope ¢lectronique a balayage révéele la morphologie des
composants communs des mortiers (C-S-H, Ettringite,..), et fournit une explication de ces
changements dans la structure poreuse du mortier: la formation de C-S-H et d’Ettringite remplit
les pores entre les grains et les hydrates déja formés (en particulier les plus grands pores). Le
choix de I’analyse MEB ¢était sur les échantillons avec I’ajout de 10 % de la poudre de coquillage

en raison des résultats optimaux obtenus et des quantités d’addition relativement élevées.
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Les figures V1. 6, VI. 7 et V1. 8 présentent les micrographes et leurs spectres EDS des mortiers
CS, CSO10T1 et CSO10NL1. Les Images MEB montrent la présence de plaques de la Portlandite
entourées par la pate du ciment (C-S-H + Ettringite). 1l est clairement remarqué que les ajouts
(TiO2, poudre de coquillage et nanocomposite C_Zn-Al-Ti) agissent sur les éprouvettes, en
donnant naissance a des C-S-H d’aspect trés largement modifié (Echantillons CSO10T1 et
CSO10N1). Les mortiers avec la poudre de coquillage ont une morphologie composée de
grandes particules prismatiques qui ont augmenté la porosité. Nous notons également que
I'échantillon CSO10T1 a plus de pores que les autres échantillons et que le mortier CS est le
moins poreux, ce qui est confirmé dans les résultats précédents de porosité. La présence de
pores peut étre due a une mauvaise cohésion entre le liant et la poudre de coquillage,
probablement a cause de la morphologie des particules disparates du calcaire. Cette
morphologie des particules de calcaire jouant le réle de fibres peut faciliter la formation d’un
squelette renforcé, dans lequel les plus petites aiguilles d’hydrates de silicate de calcium
pourraient combler les espaces entre les agrégats. Ces résultats sont en accord avec les résultats
de P. Ballester [264].

Nous avons choisi d’exposer quelques spectres EDS des différentes zones mises en évidence
par les observations au MEB. Les analyses EDS pour tous les échantillons étudiés montrent la
présence des éléments O, Ca, C, Si, Fe, Al et S avec la présence des traces de K, Mg, Mn, Na
et ClI.

Ci-dessous nous présentons les analyses EDS de quelques zones sur les surfaces des
échantillons [276].

- Mortier de référence CS (figure VI. 6) :

e Spectre 2 : Portlandite
e Spectre 3 : C-S-H avec un rapport atomique Ca/Si = 1,7

- Mortier CSO10T1 (figure VI. 7) :

e Spectre 1 : Portlandite

e Spectre 2 : C-S-H avec un rapport atomique Ca/Si = 1,81

e Spectre 3 : Combinaison de la phase Ettringite et la phase C-S-H
e Spectre 4 : CaCOs
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- Mortier CSO10N1 (figure V1. 8) :

e Spectre 1: CaCOs
e Spectre 2: CsS
e Spectre 3 : C-S-H avec un rapport atomique Ca/Si = 1.88

Le rapport atomique Ca/Si des hydrates C-S-H est toujours compris entre 0,7 et 2 dans les pates
durcies de CsS, B-C.S et de ciment ordinaire [20], mais il est généralement inférieur dans la
pate de ciment mélangée [282]. Cependant lors de cette étude, les rapports Ca/Si des mortiers
avec les ajouts ont augmenté par rapport au rapport Ca/Si du ciment de référence. Cela est dl a
la présence du calcaire riche en Ca dans la poudre de coquillage. 1l est noté que le rapport Ca/Si
dépend de la concentration des ions calcium dans la solution interstitielle [283]. Les rapports
Ca/Si observés sont compris entre 1,7 et 1,88 et, par conséquent, les particules des C-S-H

formées sont de type Il (structure similaire a la Jennite) [24].

Ca Spectre 2 Spectre 3

o 1 2 3 4 S ] 0 1 2 3 4 S 6
Pleine échelle 931 cps Curseur : -0.007 (1121 cps ) Pleine échelle 544 cps Curseur : 0.019 (1452 cps)

Figure V1. 6 : Images MEB et spectres EDS des mortiers CS apreés 28 jours d’hydratation
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Figure V1. 7 : Images MEB et spectres EDS des mortiers CSO10T1 aprés 28 jours

d’hydratation
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Figure VI. 8 : Images MEB et spectres EDS des mortiers CSO10N1 aprés 28 jours

d’hydratation
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V1.8. Conclusion

Le choix de la piste de valorisation de la poudre de coquillage avec un liant hydraulique a été
fait en raison de la ressemblance de la composition chimique entre la poudre de coquillage et
le calcaire. Ce choix est une solution idéale pour répondre aux deux exigences qui sont la
gestion des coquillages en tant que déchet dans les bordures des plages et la réduction des

consommations des ressources naturelles.

L’étude a permis 1’évaluation du comportement des ajouts, nanocomposites (C_Zn-Al-Ti et
TiO2), poudre de coquillage, dans la matrice cimentaire. Les résultats montrent que
I’introduction des ajouts dans le mortier n’influence pas considérablement la perméabilité du
mortier. En revanche, ces ajouts sont responsables de 1’augmentation de la porosité accessible
a I’eau et de la réduction de la masse volumique apparente. Ces variations augmentent avec la
teneur des ajouts dans les liants. Le remplacement partiel du ciment CEM 1 52,5 par les ajouts

conduit a une baisse négligeable de la résistance en compression et en flexion du mortier.

Les observations effectuées au microscope électronique a balayage révélent la présence de
plaques de portlandite entourées par la pate de ciment (CSH + ettringite). Les mortiers avec la
poudre de coquillage ont une morphologie différente par la présence de grosses particules
prismatiques, ce qui entraine l'apparition davantage de pores. L’analyse EDS a fourni des
informations complémentaires sur la microstructure des hydrates formés telles que la phase C-
S-H, la Portlandite et une structure combinée entre la phase C-S-H et I’Ettringite. Les phases
C-S-H formées dans les mortiers hydratés apres 28 jours sont de type C-S-H Il (structure
similaire a la Jennite). En résumé, ces résultats montrent une réelle possibilité d'utiliser des
additions; nanocomposites, poudre de coquillage; probablement pour des applications

spécifiques de matériaux a base de ciment.
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Conclusion générale

Le ciment photocatalytique est une technologie innovante dans la science des matériaux qui
présente des propriétés autonettoyantes et anti-pollution en présence de nanocomposites. Le
travail réalisé dans cette these concerne la synthése, la caractérisation et I’application de la
poudre C_Zn-Al-Ti constituée de photocatalyseurs, dans I’hydratation des pates (C.S et
clinker). Egalement, des mortiers ont fait I’objet d’une étude sur les propriétés hydrauliques et
mécaniques. L'ajout de nanoparticules de Zn-Al-Ti aux pates de ciments donne la possibilité
de réduire les composés organiques déposes sur la matrice cimentaire, donnant ainsi au ciment

la capacité de détruire les contaminants en les irradiant avec la lumiere ultraviolette.

Les principales conclusions de cette thése sont les suivantes :

La poudre C_Zn-Al-Ti est synthétisée avec succes par la méthode de coprécipitation directe et
la stabilisation d’un mélange actif d’oxydes mixtes (ZnO, ZnsAl:Og, TiO2) et de phases
spinelles (ZnAl204 et Zn,TiOa) issus de la calcination des hydroxydes doubles lamellaires a
500°C. L’échantillon a présenté une activité photocatalytique élevée et a permis une élimination
compléte du bleu de méthyléne apres 20 min sous irradiation UV. L’amélioration des
performances photocatalytiques pourrait €tre attribuée a 1’amélioration de la formation des
paires électron-trou. L’effet mémoire des HDL ; c'est-a-dire la reconstitution de phase
lamellaire aprées calcination ; est limité par I’introduction du TiO2 dans la structure. En

revanche, I’oxyde de titane a amélioré les performances photocatalytiques sous irradiation UV.

L'étude de I’hydratation de la phase bélite incorporant les oxydes mixtes dérivés des hydroxydes
doubles lamellaires Zn-Al-Ti avec les pourcentages de 1 et 3% pendant 2, 7, 28 et 90 jours a
été réalisée. Les résultats montrent qu’en fonction du temps d'hydratation, il y’a eu
augmentation des phases C-S-H formés et diminution de la phase Portlandite Ca(OH)2, c’est le
caractere connu de la phase C,S dont I'hydratation est lente et participe essentiellement a la
création de la résistance a long terme. D’autre part, les éléments de base des Zn-Al-Ti ont
interagit dans les phases C-S-H qui se sont présentés sous formes de différentes solutions
solides incorporant différentes proportions des éléments Al et Zn. Finalement, d’aprés I’analyse
semi-quantitative des hydrates formés, les C-S-H formés avant 7 jours ont un faible rapport
Ca/Si inférieur a 1 tandis qu'a moyen terme, 28 a 90 jours, les phases identifiées deviennent
plus riches en calcium et le rapport Ca/Si augmente et peut dépasser 2, comme dans la formation
de la Reinhardbraunsite Cas(SiO4)2(OH)2.
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L'hydratation de la pate de clinker en présence des oxydes mixtes C_Zn-Al-Ti (1, 3,5, 10 et 20
% en masse) pendant 2, 7, 28 et 90 jours a été évaluée. L’analyse DRX a montré le méme
phénomeéne observé dans I’hydratation de la phase C2S en ce qui concerne 1’évolution des
phases hydratées et la nature des C-S-H formés. Le rapport Ca/Si calculé a partir de 1’analyse
semi-quantitative n’a pas dépassé 0,664 et donc les C-S-H formés sont de type | (structure
simillaire a la Tobermorite). Les images MEB ont montré une meilleure répartition des phases
C-S-H pour les échantillons mélangés avec ’ajout. L’effet positif du nanocomposite sur la
vitesse de cristallisation pourrait s'expliquer par la présence de noyaux de cristallisation
supplémentaires dans le systeme. L'analyse MEB/EDS confirme la présence d'éléments de base
des Zn-Al-Ti HDL ne dépassant pas les dimensions de 0,5 um. La dégradation du bleu de
méthyléne sous lumiére UV est choisie comme test photocalatytique. L’étude conclue que
I'effet synergique entre le TiO2 et le Zn-Al contribue aux performances photocatalytiques
globales et que plus le pourcentage d'oxydes mixtes Zn-Al-Ti est élevé dans la matrice du liant,

plus I'activité photocatalytique augmente.

La valorisation de la poudre de coquillage combiné avec les nanocomposites C_Zn-Al-Ti et
TiO2 dans la matrice cimentaire a été évaluée. Les caractéristiques du mortier, telles que : la
porosité accessible a 1’eau, la masse volumique apparente, la perméabilité au gaz, ont été
déterminées sur des éprouvettes cylindriques @4xh8 cm. Les résultats montrent que
I’introduction des ajouts dans le mortier ne nuit pas a la perméabilité du mortier. En revanche,
elle est responsable de 1’augmentation de la porosité accessible a I’eau et la réduction de la
masse volumique apparente. Ces variations augmentent en fonction de la teneur des ajouts dans
les liants. Les résistances mécaniques des mortiers ont été déterminées selon la norme NF EN
196-1. 1l s’agit de la résistance a la compression et a la flexion des éprouvettes 4x4x16 cm en
mortier normalisé soumises a une cure de 28 jours dans 1’eau a 20°C. Le remplacement partiel
du ciment CEM 1 52,5 par les ajouts conduit a une baisse négligeable de la résistance en
compression et a la flexion des mortiers. Les images MEB ont montré la présence de plaques
indiquant la présence de la Portlandite entourees par la pate de ciment (C-S-H + Ettringite). La
présence de la poudre de coquillage est reflétée par I’apparition de grosses particules
prismatiques, entrainant ainsi plus de porosité a la surface des échantillons. L’analyse EDS a
fourni des indications sur les éléments constitutifs des phases hydratées formées ; le C-S-H, la
Portlandite et une structure combinée entre la phase C-S-H et I’Ettringite. Les phases C-S-H
formées dans les mortiers hydrates aprés 28 jours sont de type C-S-H Il (structure similaire a la

Jennite). Cette étude a donc montré la faisabilité de I’utilisation des additions; nanocomposites,
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TiO2, poudre de coquillage; pour la confection de nouveaux mortiers a base de ciment Portland
CEMI.

En résumé, ce travail de thése a montré une réelle possibilité d'utiliser des nanocomposites
d’oxydes mixtes Zn-Al-Ti probablement pour des applications spécifiques de matériaux a base
de ciment. Cette nouvelle technique de couplage d’oxydes a base de TiO2, HDL est trés
attrayante pour separer efficacement les paires électron-trou afin d’accroitre ’efficacité des
photons et de développer de nouveaux photocatalyseurs activés par la lumiére visible. Les
avantages de ce nanocomposite, tels que la préparation simple et peu colteuse, la stabilité du
systeme photocatalytique et le rendement élevé de la photodégradation, rendent ce matériau

intéressant pour les ciments photocatalytiques.
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