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PRINCIPAUX SYMBOLES ET ABREVIATIONS

S102
Al2Os
Fe20s
CaO
SOs
CaO1
Alite
Bélite
Célite
Félite
LSF
SM
AM
MES
MVS
Cond(s)
ACP
Ta

Te
PATF
FX
DRX
MEB
IRTF
ATG
ATD
DSC
dH

o

f (a)
g(a)

A

R

Ea

p
FWO
KAS
OFW
KAS
GLIM

nAae>wm

Chaux libre
CsS (3Ca08i0y),
C2S (2Ca08i0y),
CsA (3Ca0Al1:03)
C4AF (4CaOA1:03F2053),
Indice de saturation en chaux
Module silicique
Module alumino-ferrique
Matiéres en suspension
Matiéres volatiles en suspension
Conductivité du surnageant
Analyse en composante principale
Température de 1'air
Température de 1'eau
Perte au feu
Fluorescence X
Diffraction des rayons X
Microscopie électronique a balayage
Analyse infrarouge a transformée de Fourier
Analyse thermogravimétrique
Analyse thermique différentielle
Calorimétrie différentielle & balayage (DSC)
Chaleur dégagée dans I'intervalle de température infiniment modéré dt
Degré de conversion
Modele de la réaction
Intégrale du modele de la réaction
Facteur pré-exponentiel, c’est un parameétre relatif aux fréquences de
collisions des molécules.
Constante des gaz parfaits (J.mol'1. K1)
Energie d’activation (kJ/mol)
Vitesse de chauffe (°C/min)
Flynn-Wall-Ozawa
Kissinger-Akhira-Sunrose
Ozawa-Flynn-Wall
Kissinger-Akahira-Sunrose
Méthodes isoconversionnelles intégrale linéaire généralisée
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RESUME

Des quantités importantes de boue-alumines générées par les unités de traitement de
I'eau potable posent de sérieux problémes d'éco-toxicologie et a la protection de
I'environnement. Afin de résoudre ces problémes, la présente étude vise a exploiter ces boue-
alumines en tant que substituant de matiére premiére pour la production de clinkers Portland

ou Bélitique.

Afin de mettre en évidence I’'impact des boue-alumines sur 1’environnement, nous avons
effectué une analyse en composantes principales (ACP) et chimique indiquant que la boue-
alumine est principalement de nature inorganique non toxique. L'analyse structurale révele la
présence de phases amorphe et cristalline. Le traitement thermique des boue-alumines par
analyse ATG/DTG présente différentes transitions physico-chimiques comportant de
nombreuses réactions complexes. La cinétique de dégradation thermique est réalisée par des
données thermo-analytiques obtenues par DSC en utilisant une approche de la cinétique a
I'état solide. Les informations mécanistes extraites de l'analyse cinétique sont en accord avec

les résultats de I'analyse structurelle.

L’incorporation de la boue-alumine avec un taux variant de 2,8 % a 9,5 % dans la farine crue
pour des températures qui varient de 1450 °C a 1500 °C pour la synthése des ciments
Portland, et de 1200 °C a 1300 °C pour la synthése des ciments Bélitique, s’est révélé efficace
pour le remplacement de la matiére premiére et n’affecte pas les propriétés physico-chimiques
des ciments. Le développement de la résistance a la compression de ces ciments Portland a été
trouvé similaire & celle du ciment Portland standard de type 52,5 N, alors qu’on assiste a une
amélioration de la résistance a la compression du ciment Bélitique par rapport a un ciment
Bélitique ordinaire. Un compte rendu détaillé des interprétations des paramétres physico-
chimiques inestimables concernant les clinkers et leurs ciments ainsi que les applications

prospectives de la présente étude est également discuté.

Mots clés: Boue-alumine ; caractérisation physico-chimique ; cinétique de degradation

thermique, ciment Portland, ciment Bélitique, valorisation.
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ABSTRACT

Significant quantities of alumina sludge generated by drinking water treatment units
pose serious eco-toxicology and environmental protection issues. In order to address these
issues, the present study aims at exploiting the alumina sludge as a substitute of raw material

for the production of Portland and Belite clinkers.

In order to highlight the impact of alumina sludge on environment, a principal component
analysis (PCA) and chemical analysis has been carried out which indicates that the alumina
sludge is mainly inorganic and non-toxic in nature. Structural analysis reveals the presence of
both the amorphous and crystalline phases. Thermal treatment of alumina sludge by TGA/
DTG analysis demonstrates various physico-chemical transitions involving numerous
complex reactions. Kinetics of thermal degradation is performed on thermo-analytical data
obtained by DSC using solid state kinetics approaches. The mechanistic information extracted

from the kinetic analysis is found in good agreement with the results of the structural analysis.

The incorporation of alumina sludge with a ratio ranging from 2.8 % to 9.5 % in raw meal
associated with temperatures ranging from 1450 °C to 1500 °C for the synthesis of Portland
cements, and 1200 °C at 1300 °C for the synthesis of Belite cements, has proved effective for
the replacement of the raw material, and does not affect the physico-chemical properties of
the cements. The development of the compressive strength of these Portland cements has been
found to be similar to that of 52.5 N standards Portland cement, while the compressive
strength of Belite cement compared to ordinary Belite cement is improved. A detailed account
of the interpretations of the invaluable physico-chemical parameters related to clinkers and
their cements as well as the prospective applications of this study are also discussed.

Keywords: Alumina sludge; physico-chemical characterization; thermal degradation Kinetics;

Portland cement; Belite cement, valorization.

16



INTRODUCTION GENERALE

Certains types de déchets industriels et municipaux sont extrémement dangereux en
raison de leur teneur élevée en composants nocifs, en particulier les métaux lourds. Les
procédés de potabilisation des eaux brutes produisent une grande quantité de sous-produits,
appelés boues d’unité de production de I’eau potable. Ces boues sont principalement
composées de SiOz, Al:Os et FexOs, généralement produites au cours du processus de
coagulation, de floculation et de décantation par des hydroxydes a base d'alumine ou de fer.
Lorsqu'un coagulant a base d'aluminium est utilisé, comme c'est souvent le cas du complexe
Bouregreg, la boue est appelée boue-alumine. La composition relativement hétérogene des
principaux composants des boues dépend cependant de la qualité de I'eau brute, du procédé de
traitement de I'eau et des réactifs utilisés dans les stations de traitement de I'eau potable. I
convient de mentionner que les boues issues des procédés de traitement de I'eau potable ne
sont pas considérées comme déchets dangereux, bien que leur production significative puisse
poser des problémes environnementaux. De plus, le remblayage de ces boues peut entrainer

des codts financiers.

Cependant, au cours de la filiére de traitement de ces boues, 1’étape de décantation est la plus
difficile compte tenue de la nature des boues et de leurs concentrations en matiére de
suspension qui varie selon les saisons. Différents types de décanteurs existent qui, selon leur
architecture et leur dimensionnement, permettent d'atteindre des vitesses hydrauliques de
traitement des boues variables. Les décanteurs simples ont une vitesse hydraulique de 1’ordre
de 2,5 m/h, ces vitesses atteignent 10 a 15 m/h lorsque ces décanteurs utilisent une structure
interne intégrant des éléments lamellaires. Une technique plus perfectionnée, commercialisée
sous la marque Actiflo, consiste a mettre en ceuvre des décanteurs a flocs lestés par un
matériau de lestage adéquat, principalement du micro sable. Un tel lestage des flocs formés
dans les décanteurs permet d'atteindre des vitesses de traitement de 50 m/h et a 200 m/h. A la
sortie d’un décanteur, les boues sont non epaissies et dans ce cas elles doivent étre épaissies
gréce a des epaississeurs et deshydratees par centrifugation afin d’atteindre une siccite de
20 %. Le taux de déshydratation ou la siccité finale nécessaire est par conséquent lié au codt

requis par la filiere de traitement de boue choisie pour la valorisation des boues.
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Introduction générale
Néanmoins, l'utilisation des boues en général et des boue-alumines en particulier dans les
matériaux de construction est une solution intelligente, agissant comme matiere premiere
potentielle dans la préparation des ciments et des briques qui non seulement aborde I'éco-
toxicologie mais aussi le développement durable. Une usine de traitement d'eau potable type
génere environ cent mille tonnes de boues inorganiques par an et peut constituer une source
potentielle de matiéres premieres dans la préparation de ciment et de briques légéres. Les
matériaux de construction pourraient étre des cibles potentielles de recyclage des boues en
raison de la consommation d'énormes quantités de ressources primaires. Un avantage clé
important a cet égard est la substitution appropriée de la matiére premiére source d’alumine
par des boue-alumines dans la production du ciment Bélitique ou Portland. Il est familier que
le premier est un matériau trés colteux et tres demandé industriellement en raison de ses
diverses applications comme matériau de remplissage dans les matériaux composites,
industrie de verre, catalyse, abrasif (comme alternative au diamant), instruments d'analyse

thermique et dans les cellules solaires a base de silicium.

L’état pulvérisé des boue-alumines de siccité environ 20 % ne nécessitent pas de broyage est
un gain en co(ts d’énergie pour les industries de ciment en particulier, leur recyclage dans ce
domaine est une protection de Il'environnement. L'incinération des boues conduit a
I'élimination totale de I'eau fournissant ainsi la fraction principale de la boue minérale utile
pour le ciment. Il a été rapporté que les boues traitées thermiquement peuvent étre utilisees
pour remplacer prés de 20 % des composants minéraux dans les principaux constituants du
ciment. Les matériaux inorganiques présents dans les boue-alumines, sont les constituants
principaux nécessaires a la production du ciment. Le remplacement des précurseurs bruts dans
la préparation des matériaux de construction par incorporation des boue-alumines a fait I'objet
de plusieurs études. Il a été souligné que les microstructures du clinker et les éventuelles
propriétés physico-chimiques des ciments écologiques sont fortement influencées par les
quantités des boues. Le remplacement partiel de I'argile par les boue-alumines (30 %) conduit
a la formation de briques de céramique dense a haute résistance mécanique et a faible porosité
par rapport aux briques synthétisées a partir d’argile normale. Le taux des boue-alumines dans
le mélange des argiles ainsi que la température de traitement thermique représentent les deux

importants facteurs affectant la qualité des briques.

La forte production des boues au niveau de la seule station de Bouregreg risque de poser des
problemes de gestion dans un avenir proche. Le but de ce travail est donc, de trouver une

issue aux milliers de tonnes de boue sous produites du processus de traitement des eaux brutes
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Introduction générale
de la station Bouregreg (3300 m*/jour en boues). Ces boues liquides trop riches en matiére
minérales, essentiellement en alumine, silice, fer et ayant une siccité minimale de 20 % apres
séchage a I’air, peuvent étre vraisemblablement valorisées comme ajouts dans la fabrication

de matériaux de construction a haute valeur ajouté étant donné leurs taux élevés en alumine.
Ainsi, la présente étude est divisée en sept chapitres :

Le premier chapitre se veut étre une étude bibliographique exhaustive sur les filieres de
traitement des eaux potables et des boue-alumines utilisé dans le complexe Bouregreg. Nous
avons insisté sur la nature des boue-alumines et leurs modes d’élimination actuels. Un rappel

sur les différents types des ciments Portland et Bélitique est aussi mentionné.

Le deuxiéme chapitre représente un apercgu sur les différentes techniques et méthodes mises

en ceuvre pour caractériser la matiére premiere de départ, les clinkers et leurs ciments obtenus.

Le troisiéme chapitre concerne 1’évolution spatio-temporelle de quelques parameétres physico-
chimiques, la répartition de métaux lourds et des oligo-éléments dans les boue-alumines
séchées et dans les surnageants correspondants, par 1’étude de la corrélation de ces dernieres
par analyse en composante principale (ACP).

Le quatriéme chapitre est consacré d’une part a la caractérisation physico-chimique des boue-
alumines par les techniques usuelles (FX, DRX, Analyse Granulométriqgue, MEB, IFTR).
D’autre part, a I'étude cinétique de la dégradation thermique des boue-alumines réalisée par

les méthodes isoconversionnelles afin d’évaluer les mécanismes qui interviennent.

Les derniers chapitres 5, 6 et 7 sont des contributions des travaux de recherche de nouvelles
sources d’approvisionnement, en particulier pour le recyclage des boue-alumines comme
remplacement d’un certain pourcentage en poids de la matiere premiére du ciment, qui soit
efficace pour prévenir la pollution environnementale et contribue au développement durable.
Ces boue-alumines source d’alumine et de silice incorporées dans la farine crue sont a la base

d’un clinker Portland ou Bélitique dépendant du processus de préparation du ciment.

Le travail est cloturé par une conclusion générale, présentant les principaux résultats dégagés
lors de cette étude et les perspectives scientifiques appliquées offertes par cette recherche.

19



CHAPITRE 1
REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

1.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a une synthese bibliographique de la filiere de production de

I’eau potable et la filiere de traitement des boue-alumines au complexe Bouregreg.

Les stations de traitement de I’eau potable produit annuellement des milliers de tonnes de
déchets minérales appelées boue-alumines. Ces derniers sont évacués la plupart du temps vers
les décharges publiques. Ce moyen d’élimination étant le moins onéreux, Ce qui peut causer

de graves problémes environnementaux.

Le complexe Bouregreg génére des quantités enormes de boue-alumines d’environ 32 tonnes
par jour. Le transport, la manutention et le manque de place posent souvent des problémes
techniques pour 1’évacuation et le stockage dans les lieux d’enfouissement. Ces boue-
alumines qui sont le plus souvent mises en décharge et nécessitant des opérations
préliminaires de stabilisation et de déshydratation poussée, trouve ainsi un débouché de haute

valeur ajouté tel que matériaux de construction.

En raison des besoins grandissants en matiere premicre a base de minerai d’argile, les boue-
alumines peuvent constituer un complément de premier choix dans I’industrie de génie civil,
étant donné leur état pulvérisé ne nécessitant pas de broyage constituant ainsi un gain en co(ts
d’énergie important, et une siccité d’environ 20 %, nous amene a chercher leur valorisation
dans le domaine des industries de ciment, leur recyclage dans ce domaine est une protection

de I’environnement.

Une synthese non exhaustive des différents types de ciments Portland et Bélitique usuelles a

été décrit dans le but de trouver un débouché pour valoriser ces boues dans 1’industrie de la
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Revue bibliographique
cimenterie, et peut étre comme une solution trés prometteuse pour répondre aux problémes

du devenir d’une grande variété de déchets solides.

1.2. Chaine élémentaire de production de ’eau potable dans le
complexe Bouregreg

1.2.1. Le complexe Bouregreg

La station de traitement concernée par cette étude est la station de traitement d’eau
potable du complexe Bouregreg (figure 1.1) de capacité nominale de 9 m3/s, est composée de
trois unités de production d’eau potable, une station de traitement des boues d’eau potable et
une station d’épuration des eaux usées. Elle est alimentée par le barrage Sidi Mohammed Ben
Abdellah qui rassemble les eaux d’Oueds de Bouregreg, Krifla et Grou ce qui assure la
fourniture de 1’eau potable aux villes situé¢es dans 1’axe Salé-Rabat-Mohammedia et une

grande partie de la population de Casablanca.

Figure 1.1. Station de traitement d’eau potable du complexe Bouregreg.

1.2.2. Processus de production de l'’eau potable: cas du complexe

Bouregreg

Les eaux de surface sont les eaux qui coulent ou qui stagnent a la surface du sol tel que
les riviéres, lacs, étangs, barrages,...etc. Elles ont pour origine soit les eaux de ruissellement,
soit les nappes profondes dont I'émergence constitue une source de ruisseaux puis de riviere.
Leur composition chimique dépend de la nature des terrains rencontrés par I'eau durant son
parcours dans I'ensemble des bassins versants. Elles sont tres sensibles a la pollution minérale

et organique de type nitrate et pesticides d’origine agricole [1-4].

Afin de disposer d’une eau potable de bonne qualité¢ et préte a la consommation, ’ONEE

procede a des traitements de I’eau brute. Le traitement de 1’eau se fait en plusieurs étapes
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Revue bibliographique
permettant d’obtenir une eau potable. La figure (1.2) représente une filiere classique de

potabilisation des eaux appliquée a une eau de surface (cas du complexe Bouregreg).

Coagulant
* [0

il

JQ i

=

Eau

Brute

Coagulation Floculation Déciiitin
- - -

Dégrillage 2 I Boues
heseed

Puits d’eau brute

Bassin de contact

JRPAUISH

Vers le réservoir d’eau potable

Figure 1.2. Schéma classique d 'une station de potabilisation des eaux de surface.
1.2.2.1. Prétraitement

Les eaux brutes doivent généralement subir, avant leur traitement proprement dit, un
prétraitement comportant un certain nombre d’opérations généralement physiques ou

mécaniques. Dans le cas d’une eau potable, les opérations de prétraitement peuvent comporter
principalement deux types : Le dégrillage et le tamisage.

Le tamisage assure généralement la protection des ouvrages en aval contre I’arrivée de gros
objets comme les papiers, bouchons, matiéres plastiques..., susceptibles de provoquer des
débouchages, et de séparer et évacuer facilement les matiéres volumineuses charriées par

I’eau. Ce qui évite le colmatage des pompes de relevage et des canalisations de transfert
[5, 6].

Le tamisage permet d’éliminer des objets plus fins que ceux €liminés par le dégrillage. Il

s’agit de feuilles ou de morceaux de plastique par exemple [5].

1.2.2.2. Pré-chloration

La pré-chloration est une opération effectuée avant le procédé de clarification des
eaux, dont le but est de détruire les micro-organismes tel que les algues et les bacteries
planctons, existant dans I’eau et susceptible de se développer dans les ouvrages et dans les
décanteurs a lit de boues, grace a I’action microbicide du chlore. En effet, le chlore assure la
propreté des décanteurs et des filtres et évite les remontées de boues dans ces décanteurs. Il

joue en outre, différents roles dans 1’oxydation du fer, du manganése, I’ammoniaque, sulfate
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d’hydrogéne et les matiéres organique (Organo-solubles) et permet aussi la destruction de
certains composés engendrant des godts et des odeurs désagréables, il améliore la
décoloration de 1’eau et ainsi la protection contre les algues et les boues dans les stations de
potabilisation [5-8]. L’eau brute pré-chlorée arrive dans un ouvrage de réception commun aux

trois unités de traitement.

1.2.2.3. Clarification

La clarification permet 1’élimination des matiéres en suspension (MES) et des
colloidales minérales et organiques ainsi que des matieéres organiques dissoutes d’une eau
brute. L'élimination des colloides et les matiéres dissoutes en suspension dans l'eau ne
peuvent se faire sans traitement physico-chimique. Elle se décompose de trois opérations
successives : la coagulation, la floculation et la décantation [6, 9]. Cette étape génére de terres
de décantations communément appelées boues de clarification ou boue-alumines ou boues

hydroxydes ou boues d’unité de production de I’eau potable [10-14].

1.2.2.3.1. Coagulation-Floculation

La coagulation a pour but la déstabilisation des particules en suspension par la
neutralisation de leurs charges négatives, ce qui permet aux particules de s‘agglomérer et de
décanter plus rapidement. Le coagulant minéral le plus utilisé par la station de production de
I’eau potable Bouregreg est la sulfate d’aluminium : Al.SO4,18H0, il neutralise les charges
des colloides présents dans 1’eau. Cette étape de coagulation nécessite une agitation rapide
[6, 10, 13-16]. Aprés avoir été déstabilisées par Al.SO4,18H,0, les particules colloidales
s’agglomerent lorsqu’elles entrent en contact, ¢’est I’opération de floculation qui nécessite
une agitation lente [17, 18]. Le floculant utilisé dans la station de potabilisation Bouregreg est

le poly-électrolyte ou 1’alginate de sodium (Polymere anionique linéaire).

Généralement ils existent quatre mécanismes qui agissant individuellement ou ensemble dans

la coagulation-floculation [19-24] :

e Réduction de I’épaisseur de la couche ionique par 1’augmentation de la force ionique de
I’eau.

e Adsorption et neutralisation des charges ioniques par 1’ajout de cations afin de neutraliser
la charge négative des particules stables par adsorption des cations sur leurs surfaces.

e Emprisonnement des particules dans un précipité par les quantités suffisantes coagulantes,
ce qui donne un précipité a une charge positive.

e Adsorption et pontage entre les particules par ’ajout des polyméres cationiques, non-

anioniques ou anioniques de haut poids moléculaire. La figure (1.3) décrit ce processus.
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Figure 1.3. Adsorption et pontage par polyméres [24].
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D’apres une étude reéalisée par Tardat-Henry, la formation du floc peut s’expliquer de
différentes manieres en fonction des conditions du milieu [25]. Le schéma donné par la figure
(1.4) permet de comprendre une partie de la formation des flocs.
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Figure 1.4. Mécanismes et produits deérivés du sulfate d’aluminium lors de [’étape de
coagulation [25].

L'hydrolyse de I'alumine se traduit par la formation d'espéces différentes susceptibles
d'intervenir dans I’étape de coagulation qui donne des radicaux hydroxy-alumineux,
monomeres qui a leur tour, forment le précipité AI(OH)s ou des especes poly-cationiques.
L’action des espeéces poly-cationiques sur les particules colloidales par une compression,
neutralisation et adsorption conduit a la formation de flocs. La formation de précipités
Al(OH)z en coagulation, implique des doses suffisantes d'alumine ce qui favorise

I'emprisonnement des particules dans un précipité. La formation de radicaux hydroxy-
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alumineux est caractérisée par une complexation paralléle avec des ligands contenus dans
I'eau s'ils sont en quantité suffisante, expliquerait, dans plusieurs cas, la présence d'aluminium

résiduel dans I'eau décantée [25].

1.2.2.3.2. Décantation
La sédimentation par des décanteurs circulaires et pulsateur a lit de boue permet de
séparer 1’eau clarifiée et les boues résultantes de particules colloidales initiales plus les flocs

obtenus.

Les décanteurs pulsateur a lit de boues (figure 1.5) sont caractérisés par un brassage
hydraulique, recueillant ensuite 1’eau claire a la partie supérieure et les boues sédimentées a la
partie inférieure. L’admission de 1’eau brute additionnée du floculant se fait dans une cloche

central qui se vide automatiquement a intervalles régulieres et réglables.

Figure 1.5. Décanteur pulsateur.

Le systéeme de remplissage et de vidange dans ces décanteurs est commandé par une mise
sous vide de la cloche suivie d’une remise a l’atmosphere. Les pulsations verticales
appliquées sur le lit de boues, par le remplissage et la chasse successives d’une cloche, évitent
toute accumulation de boues et chemins préférentiels de 1’eau tout en améliorant le gradient
de vitesse de la floculation. Ces décanteurs sont soumis donc a des mouvements alternatives
vers le bas pendant la chasse et vers le haut pendant le remplissage ce qui favorise sa
cohésion. L’eau clarifiée située prés de la surface est dirigée vers des filtres a sable [13, 15].

Le décanteur circulaire avec raclage (figure 1.6) est constitué par deux zones, centrale
entourée d’une zone de décantation. L’eau circule de la zone de réaction vers la zone de
décantation par une turbine existante dans la zone centrale de la réaction. L’enrichissement en

boue obtenu dans la zone de décantation permet une floculation rapide et la formation d’un
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précipité dense. Un mélange rapide de I’eau brute avec la boue et les réactifs est réalisé par
une agitation rapide. Le racleur situé¢ au fond du décanteur circulaire permet 1’épaississement
rapide des boues qui sont envoyées vers les fosses a boues situées au niveau du radier ou elles

seront extraites [15].

Figure 1.6. Décanteur circulaire avec raclage.

1.2.2.4. Filtration sur sable

La filtration est la phase finale de traitement pour clarifier I’eau qui contient des
matieres en suspension en le faisant passer a travers un milieu poreux constitué d’un matériau
granulaire [15]. Les filtres (figure 1.7) sont constitués d’une dalle munie de bosselures
perforées qui ne laissent passer que 1’eau vers les réservoirs. Dans tous les filtres on trouve
au-dessus une couche de gravier et au-dessus de cette derniére un sable qui a été tamisé

plusieurs fois jusqu’a avoir une dimension de sable uniforme [26].

Figure 1.7. Filtration sur sable.
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Le lavage des filtres est réalisé en inversant le sens d’écoulement de 1’eau, on parle de rétro-
lavage. Il se constitue en trois étapes :
e Le barbotage qui a pour principe d’injecter I’air en sens contraire de 1’écoulement de
I’eau,
e Le lavage qui consiste a injecter de 1’eau et de ’air de bas en haut,

e Le lavage ou I’on ne fait entrer que de I’eau.

1.2.2.5. Désinfection
La désinfection est un traitement basé sur 1’ajout de chlore qui permet de détruire et

d’éliminer les microorganismes pathogenes. Cette opération se deroule en trois étapes
successives :
e Pré-chloration au niveau d’eau brute,

e Stérilisation au niveau des citernes,

e Sur-chloration au départ des canalisations de transport (figure 1.8).

| Uldl"”twi - ;

e

Figure 1.8. Ouvrage de départ.

1.3. Traitement et valorisation des boue-alumines

1.3.1. L’origine des boue-alumines

La production de 1’eau destinée a la consommation humaine, génére des sous-produits
que 1’on rassemble souvent sous une appellation boue-alumines. Ce sont les boues les plus
difficiles a traiter, elles contiennent généralement peu de matieres dégradables, leurs volumes
sont tres faibles comparés aux boues urbaines générées par les stations d’épuration des eaux
usées qui sont riches en matieres organiques (50 a 70 %) [10-14, 27-30]. Ces boue-alumines
sont volumineuses, de consistances gélatineuses, contiennent a c6té de 1’hydroxyde d’alumine
géneré par 1’ajout de sulfate d’alumine en téte de traitement d’eau potable et au cours du

processus de traitement des boues, tous les composés que recele la crolte terrestre dans des
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proportions variant avec les saisons et la nature géologique du terrain traversé par I’eau brute :
argile, micro-organismes, matiere organique et inorganiques [10-14, 27, 31].

L’addition des réactifs de coagulation donne donc naissance a des hydroxydes qui sont en
grande partie séparés au stade de la décantation par gravitation, par contre la filtration affine
la séparation des phases solide/liquide. Le schéma de la figure (1.9) indique 1’origine des
boue-alumines ainsi les fourchettes de concentration des boues en gramme de matiere séche

par litre.

f 1
1 .
1 I Coagulation
1 Eaubrute L _ g : :
! 1 Floculation
' ’

—_———-1 h AU ——_——_——_ -
o= - - \ i \ i \
: Boues A traiter | 1 Purges de décanteurs : Eaux de lavage des filtres :
1 ;T > (5225 gMS/L) i (0,320,5g MS/L) I

---------- \ \ !

Figure 1.9. Origine des boue-alumines dans la filiere de potabilisation des eaux [31].

Les boues évacuées soit pendant le lavage d’un filtre, soit pendant les extractions ou purge
d’un décanteur, ont une constitution tres proche, seule différe la concentration de matiére en
suspension a laquelle elles se trouvent. Les boues purgées des décanteurs constituent la masse
de maticre la plus forte (85 a 90 % des matieres en suspensions (MES) de 1’eau floculée) par
contre les eaux de lavage des filtres ne présentent qu’une masse trés faible de maticre en
suspension [6, 10, 32-34]. Les eaux de rincage des filtres sont peu chargées de matieres en
suspension peuvent étre renvoyéees en téte de chaine de traitement de 1’eau.
Dans tous les cas, les boues extraites de la filiere eau des stations de traitement contiennent
principalement de I’eau (plus de 97 %) et nécessitent donc d’étre repris dans une filiére boue :
décantation, épaississement puis déshydratation pour réduire leur volume ce qui facilite leur
évacuation [10, 14].
1.3.2. Filiéres de traitement des boue-alumines et de recyclage des eaux
de lavage des filtres
1.3.2.1. Circuit recyclage des eaux de lavage
Les travaux de recyclage des eaux de lavage consistent a établir la collecte des eaux
sales de lavage des stations Si, Sz, Ss, et les orienter vers le procédé Actiflo. La production

journaliére des eaux sales de lavage est de 8151 m3/J avec une concentration en MES de
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I’ordre de 350 mg/L. La figure (1.10) donne un schéma synoptique du circuit des eaux sales
de lavage des filtres.

1 1 ! . .
1 EauxdelavagedelastationS; | 1 Eauxde lavage de lastation S, 1 Cheminée d’arrivée des eaux brutes :
1 1 1 1 !
———————— I————_—_—_— \_—_—_—_r________— -—————————:—————————J
| | 1
y v !
—_——mm e T [, S ————— - N
I ! 1 ‘, 1 \
: Poste de pompage F; : I Poste de pompage F, 1 Pompage des eaux :
1 380 Lis 1 \ 380 L/s ) \ décantées i
N o e - 4 N e e e e e e e = L i e
i [ A
1 1 1
1 1 1
f—!————————————v———~| f————l————\
1 .
1 Cheminée de mise en charge : 1 Actiflo 1
1 1 ]
N e e 72 G
: L)
1 1
1 1
v 1
Fmm - - 3 pmmmm I \
1
1 CanaldeseauxsalesS; L - - - - o oo oo oo 1 Bassin de compensation 1
1

Figure 1.10. Schéma synoptique du circuit des eaux sales de lavage des filtres.
1.3.2.1.1. Les postes de pompages F1 et F2
Les postes de pompage F1 et F2 (figure 1.11) collectant tous les eaux sales du lavage

des filtres génerés par les unités de potabilisation S; et Sz sont dotées des deux pompes qui

permettent le transfert des eaux sales de lavage des filtres vers la cheminée de mise en charge.

Le débit de chacune de ces stations est de 380 L/s.
F1

Figure 1.11. Postes de pompages F1 et F2.

1.3.2.1.2. La cheminée de mise en charge

La cheminée de mise en charge (figure 1.12) collecte les eaux des stations de

pompages F1 et F2. L’eau transfert vers les bassins de compensation par gravitation. Une fois
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cette charge est suffisante elle est envoyée vers le bassin de compensation qui rassemble tous

les eaux sales de lavage des filtres.

Figure 1.12. Cheminée de mise en charge.

1.3.2.1.3. Les bassins de compensation

Les eaux sales de lavage du poste F1 et F2 sont envoyeées vers le canal de récupération
qui est lié directement a la station Ss, c’est le point ou se rassemble des eaux sales de lavage
des stations de potabilisation du complexe Bouregreg.

Les bassins de compensations (figure 1.13) sont dotés chacun d’une pompe de transfert et de

deux agitateurs qui empéchant la décantation des boue-alumines issues des filtres de lavage

vers la station Actiflo. La capacité de ces bassins est de 1700 m? environ.
' : C Keaay

Figure 1.13. Bassin de compensation.

1.3.2.1.4. L’Actiflo

La station Actiflo est installée au complexe Bouregreg dont le role est de récolter les
effluentes générés par les trois unités de potabilisation. La spécificité du procédé Actiflo est
I’utilisation de micro-sable, agissant comme un lest des matiéres floculées et accélérant leur

décantation. La figure (1.14) donne une photo de la station Actiflo installée au complexe
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Bouregreg. Les figures (1.15)-(1.16) présentent le schéma descriptive et le principe de

I’ Actiflo.

Figure 1.14. L Actifo.

Les eaux sales de lavage récupérées des trois stations Sz, Sy et Ss, sont injectées dans le bassin

de coagulation ensuite cette eau partiellement traitée traverse le bassin d’injection du micro-

sable et du poly-électrolyte.

Coagulant Micro-sable Polymére

l @, 4]
SEAETS TN,

Figure 1.15. Principe de | 'Actifo.
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Figure 1.16. Procédé de I’ Actiflo.
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Une agitation rapide permet d'assurer la dispersion du micro-sable et du poly-électrolyte dans
I'eau & traiter. La matiére en suspension coagulée par le sulfate d’alumine dans le bassin de
coagulation, se fixe a l'aide du poly-électrolyte sur le micro-sable de faible granulométrie
(environ 100 um), et y crée une surface réactive ce qui donne des flocs formés dans le bassin
de maturation. A ce stade, le floc acquiert du poids et du volume, enfin I’eau chargée de flocs
lestés passe au décanteur lamellaire dans lequel les flocs décantent rapidement [35-39]. L'eau

décantée est évacuée par un collecteur vers I'étape de filtration.

Les boues et les micro-sables déposés au fond du décanteur sont collectés par un racleur avant
d’étre pompés vers 1’hydro-cyclone (figure 1.17) afin de séparer le micro-sable et les boues
par une force centrifuge. Dans ce cas le micro-sable ainsi débarrassé est recycle dans la cuve

d’injection tandis que les boues sont évacuées vers la bache du mélange des boues.

Figure 1.17. Hydro-cyclone.

1.3.2.2. Circuit de traitement des boue-alumines
Les stations de potabilisation du complexe Bouregreg générent environs 3286 m3/j des
boue-alumines avec une concentration moyenne en MES de ’ordre de 8,5 g/L. la figure (1.18)

représente le circuit et les différentes étapes de traitement des boue-alumines.

32



Revue bibliographique

1 1 . !
| StationS; 1 1 Station S, : Fr———-—-—-—-—- -1 Bache d’arrivée des boues |
1 1 1 1 " )
S_—_—_————_—— S===mm- 1 T T T Tttt Ty
! 1 ! | 1
| 1 ! I 1
PR, /A Y-. ! _-Y___ -
] 1 : e - ~a R S
' Poste de pompage Dy X | ! Epaississeur; S 1 Epaississeur, )
. 33 LJs . 1 Seo -7 Seo -
N e e e e ———— ’ 1 i e
1 1 1 1
: | v v
1
e mmm A A - 1 —_————————— \I  mmmmmm——— \
1 . . 1
: Galerie des boues de la station S; : 1 1 Centrifugeuse; : Centrifugeuse;
1 1 1 L, L !
N e e e e e e e e = 7 1 T a
i . | 1
| 1 ! !
1 1 \4 4
e e ————— -—-
v : 1
1

70 L/s |

Figure 1.18. Le circuit et les différentes étapes de traitement des boue-alumines.

Le poste de pompage Di (figure 1.19) collecte toutes les boues issues des décanteurs
circulaires de stations Sz et les boues issues du décanteur pulsateur a lit de boues de Sy, tandis
que la station de pompage des boues D3 (figure 1.19) collecte les boues de décanteur pulsateur
a lit de boues de la station Ss ainsi que D1. Ces postes sont dotés chacun de deux pompes qui
transferent les boues liquides vers la bache de mélange des boues.

D1 ‘ Ds

Figure 1.19. Pos de pompage D1, Ds.
La bache de mélange des boues (figure 1.20) rassemble les boues liquides de la station D3
ainsi les boues sortantes de 1’Actiflo lors du traitement des eaux de lavage des filtres. Cette
bache contient un agitateur qui permet 1’homogénéisation des boues et le poly-électrolyte
anionique injecté dans cette étape. Les boues sont ensuite épaissies sur deux épaisseurs

hersées.
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Figure 1.20. Bache de mélanges des boues.

1.3.2.2.1. Epaississement

La figure (1.21) donne une photo des épaisseurs installées a la station de traitement
des boue-alumines du complexe Bouregreg, la figure (1.22) représente le principe de
fonctionnement d’un épaississeur statique gravitaire. L’€paississement par décantation ou
épaississement statique est le premier stade de traitement des boue-alumines, il consiste a
réduire le volume des boues et vise a augmenter la siccité des boues selon la nature des boues
et la technique employée sans modifier le caractére liquide de la boue. Ces épaississeurs ont
un diameétre de 20 m. L’alimentation en boue s’effectue par le centre, a I’intérieur d’une jupe
de tranquillisation. L’ouvrage est équipé d’un pont racleur tournant a faible vitesse permettant
le recyclage et 1’agitation lente des boues, le processus est doté de racles qui pousse la boue
vers la fosse de récupération centrale et d’une herse qui facilite le dégagement de 1’eau

interstitielle [27, 40, 41].

Figure 1.21. Epaississeur.
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Figure 1.22. Principe de fonctionnement d’un épaississeur statique gravitaire. Jupe de la
tranquillisation (1), Racleur (2), Fosse de récupération centrale (3), Herse (4),
Sortie du fond (5), Sortie de surverse (6) et Alimentation en boue brute (7).

Les boues accumulées au fond de 1’ouvrage sont évacuées vers le batiment de déshydratation
et les surverses sont envoyées vers la bache de surverse (figure 1.23) qui contient deux

pompes permettant 1’évacuation de I’eau soit vers le bassin de recyclage ou vers 1’Oued.

Figure 1.23. Bache de surverse.

1.3.2.2.2. La déshydratation par centrifugeuse

La déshydratation constitue la deuxiéme étape de la réduction du volume des boues
d’environ 40 - 50 % de phase liquide [42], ce qui permet d’élever la siccité. L’état physique
des boues est par conséquent modifié passant de 1’état liquide a 1’état pateux ou solide [43].
La figure (1.24) présente une photo de la centrifugeuse et la figure (1.25) décrit le principe de

fonctionnement.
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Figure 1.24. Centrifugeuse.

La boue épaisse est injectée par une tubulure fixe (1) dans un distributeur tournant (10). Sous
I’action d’une force centrifuge et par 1’ajout du polymere cationique permettant la séparation
des deux phases distinctes, on obtient une boue de siccité d’environ 20 %. Les particules
lourdes décantent et se déposent contre la paroi intérieure du bol (2), puis raclées par la vis
convoyeuse (3) et acheminées en continu vers le cone. La vis tourne a une vitesse
différentielle grace a un réducteur (5). Les boues déshydratées compactées dans le cone sont
évacuées par des orifices (8). L’alimentation continue pousse le liquide vers I'évacuation par
le carter effluent (11). Le liquide récupéré, généralement appelé centrat ou éluats, sort par des

déversoirs (12) constitués par des plaquettes de niveau réglable [44-46].

Figure 1.25. Principe de fonctionnement de la décantation centrifuge. Tube d'alimentation
(1), Bol cylindro-conique (2), Vis de convoyage (3), Carter sédiments (4),
Réducteur (5), Limiteur de couple (6), Amortisseur (7), Sortie sédiments (8), Béti
monobloc (9), Distributeur (10), Carter effluent (11), Plaquettes de réglage du
niveau hydraulique interne (12).
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Dans ce cas les éluats obtenus sont envoyées vers la bache des éluats qui comporte trois
pompes permettant I’évacuation de I’eau, soit vers la station d’épuration des eaux usées ou
bien vers 1’Oued. En revanche les boue-alumines déshydratées par centrifugation sont

acheminées vers les bennes dans 1’aire de stockage (figure 1.26).

Figure 1.26. L aire de stockage.

1.3.3. Destinations finales des boue-alumines

Le complexe Bouregreg génére des quantités énormes de boue-alumine d’environ 32
tonnes par jour d’ou leur transport, leur manutention et le manque de place au centre

d’enfouissement posent souvent des problémes techniques pour I’évacuation et le stockage.

Les stations de traitement de 1’eau potable produit annuellement des milliers de tonnes de
déchets minérales appelés boue-alumines. 1l existe plusieurs voies d’élimination des boue-
alumines dont les principales sont : la mise en décharge, 1’épandage agricole, I’incinération et

le recyclage dans les matériaux de construction.

1.3.3.1. La mise en décharge

Les boue-alumines sont souvent évacuées la plupart du temps vers les décharges
publiques, qui sont le moyen d’élimination le moins onéreux bien qu’ils puissent causer de
graves problemes environnementaux. Cette voie nécessite des opérations préliminaires de

stabilisation et de deshydratation poussée [47, 48].

1.3.3.2. L'épandage

Généralement les boue-alumines n’ont pas ou peu de valeur nutritionnelle pour les
sols, les boue-alumines sont fortement chargées en alumines, cette voie est donc peu adaptée.
Les concentrations en nutriments sont en effet assez faibles comparées aux boues issues de

stations d'épuration [27, 49].
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1.3.3.3. L'incinération
Le procédé d’incinération des boues conduit a 1’élimination totale de I’cau interstitielle
et & la combustion des matieres organiques et permet d’obtenir des cendres residuelles
constituées par les seules matieres minérales de la boue [13]. Cette technique va
progressivement perdre son intérét lié a un investissement trés colteux, car néfaste de point de
vue écologique et environnemental et contribue au gaspillage d’énergie et de matiéres

inorganiques utiles pour d’autres secteurs de valorisation [50].

1.3.3.4. Recyclage dans les matériaux de construction

L’état pulvérisé des boues de siccité environ 20 % ne nécessitant pas de broyage est un
gain en couts d’énergie pour les industries de ciment en particulier, leur recyclage dans ce
domaine est une protection de I’environnement [51-57]. Le remplacement des précurseurs
bruts dans la préparation des matériaux de construction par les boue-alumines ou les boues
d’épuration a fait 1'objet de plusieurs études. Il a été souligné que les microstructures de
clinker et les éventuelles propriétés physico-chimiques des ciments écologiques sont
fortement influencées par les quantités des boues additionnées [57]. Dans un travail antérieur,
nous avons trouvé que, le remplacement partiel des ingrédients du ciment Portland par 5 % de
la boue-alumine n'affecte pas la minéralogie du ciment, ainsi les mortiers obtenus avec un
remplacement de 5 % de boue-alumine peuvent étre classes comme des ciments Portland de la
catégorie 32,5 R [58]. Pour Zamora et al. [59], il est hautement possible d'utiliser les boue-
alumines de la région du nord du Mexique en tant que matériau de cimentation
supplémentaire, substituant du sable pour préparer des mortiers et des bétons a usage dans
I’industrie de construction. D’apres Yan et al. [60], I’addition de 2,5 % en poids de boues de
désencrage dans le mortier de ciment n'affecte pas d’une manicre significative les
caractéristiques physiques et mécaniques, ce qui favorise fortement le potentiel
d'incorporation des boues de désencrage en complément de ciment. Rodriguez et al. [61], ont
¢tudié ’effet de I’ajout de 5 a 30 % de boue-alumines sur la caractérisation physico-chimique
et la microstructure du mortier cimentaire 42,5 R. Le remplacement partiel du ciment par la
boue-alumine dans ce cas est caractérisé par la diminution de la résistance des mortiers. Dans
une autre étude, Rodriguez et al. [62] a relevé que le remplacement de 20 % du ciment de type
42,5 N par des boues ayant des teneurs élevées en SiO», Al>Os et Fe2Os donne des ciments de
catégorie 32,5 R. D’apres ElI Didamony et al. [63], la résistance a la compression augmente
avec 1’ajout des boue-alumines jusqu'a 5 %, puis diminue lorsque la concentration en boue

atteigne 15 % en poids. Dans ce cas 1’ajout de 5 % de boue-alumine peut agir comme un agent
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de nucléation, ce qui donne une plus grande résistance a la compression a différents ages de
durcissement. Qaund a Piasta et Lukawska [64], le remplacement du ciment par 10 % ou
20 % de cendres des boues d’épuration a entrainé une extension des temps de prise. La
résistance a la compression standard des mortiers a base des cendres de boues d’épuration de
10 % et 20 % en poids est inférieure a celle du mortier de référence. Chen et al, [65] ont
remplacé la matiére premiére siliceuse, tel que le schiste par les boue-alumines de 4 % a 10 %
dans la production du ciment, ils ont observé que la résistance a la compression au bout de 3
jours et 7 jours est plus élevée que celle de I'échantillon témoin de ciment Portland. Pan et al.
[66], ont remplacé I'argile par les boues hydroxydes a diverses proportions (0 % -100 %) en
tant que matiere premiére dans la fabrication du ciment Portland. Ils ont conclu que I'ajout de
la boue n'a aucun effet sur les phases minéralogiques et la teneur de la chaux libre dans les

ciments produits. La résistance a la compression s’avére élevée avec le pourcentage de boue.

D’autres procédés de valorisation des boues inorganiques comme matériau de construction
ont été proposés. Le brevet JP 2004174305 (A) [67] décrit un procédé de traitement de boue
inorganique qui classifie efficacement la boue inorganique dans un composant de gravier et
un composant d'argile ou de vase, ce procéde utilise le composant classifié de gravier en tant
qu’agrégat grossier et agrégat fin. La déshydratation des flocs formées au cours de la
sédimentation d'argile ou de la vase ou par 1’ajout d’un composé de solidification PAC
(Chlorure de polyaluminum) aux flocs déshydratés permet d’obtenir un matériau de
construction répondant aux exigences requises a partir de la boue traitée. Dans ce procédé de
traitement des boues inorganiques, les agrégats sont classifiés en utilisant un tambour de
lavage, un trommel et un classificateur, et la floculation est accélérée a l'aide de PAC
(Chlorure de polyaluminum) dans un réservoir brassé chargé de la boue ou de la vase et
pourvu d’une plaque de blocage d'écoulement et un tuyau de diffusion d'air tandis que les
flocs déposés et séparés sont déshydratés. Les propriétés physiques du produit obtenu

dépendent de la quantité de composant de solidification ajouté au mélange.

Le travail breveté CN 101428950 (A) [68], décrit la méthode pour obtenir un matériau de
solidification/stabilisation des boues inorganiques. Ce matériau est caractérisé par le mélange,
ciment, argile, agent actif et du sulfate de sodium anhydre dans les proportions suivantes : 40
a 60 % en poids du ciment, 37,5 a 57,5 % d’argile, 2 a 5 % de sulfate de sodium anhydre et
0,5 a1 % d’agent actif.
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Les avantages des matériaux obtenus sont :

e Le processus de traitement de la boue se fait par simple ajout de petite quantité de
constituants d’agent actif. La boue traitée obtenue répond parfaitement aux exigences
requises pour un matériau de remblai.

e Le matériau a une courte durée de prise, diminuant ainsi la période de solidification /
stabilisation et peut atteindre rapidement des forces de prise importantes et peut ainsi
diminuer la durée de réalisation des projets.

e Les constituants du ciment utilisés, Bentonite, Illite, Kaolin, agent actif et le sulfate de
sodium anhydre sont des matériaux industriels a bas prix.

La méthode donnée par le brevet CN 101580346 (A) [69], révéle I'utilisation des boues

intégrées dans le processus de cimenterie, elle comprend les différentes étapes suivantes : Le

séchage des boues issues de la fabrication du papier contenant jusqua 70 % d’eau sont

directement mélangé avec la matiere premiére de ciment et écrasé pour produire le ciment.

La quantité des boues ajoutées varie de 5 % a 12 % du poids de matiére premiére de ciment.
Apres avoir été homogénéisé, la matiere premiere du ciment est menée dans un systéme
d'incinération pour étre transformée en scories. Dans cette méthode, les boues issue de la
fabrication du papier et du ciment entrent dans le concasseur vertical sans avoir besoin d’étre
traitées a I’avance ; la déshydratation ou le séchage avancée de la boue n'est pas nécessaire ;
cette méthode a la grande capacité de traitement et n'a aucune pollution secondaire, peut
économiser la pierre de ciment telle que la pierre a chaux, argile et semblable, et n'exerce

aucun effet nuisible sur la qualité des scories de ciment.

1.4. Généralités sur les ciments Portland et Bélitique

1.4.1. Nomenclature chimique du ciment

Dans la chimie du ciment, la composition des phases minérales n’est pas représentée
par la formule chimique mais par une forme abrégée. Cette écriture est basée sur une
abréviation de la formule des oxydes et exprimée comme une somme [70-72]. Les notations
chimiques cimentiéres communément utilisées dans la chimie du ciment sont résumées dans
le tableau (1.1).
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Tableau 1.1. Désignation des oxydes en notation cimentiére.

Composé Formule chimique  Nomenclature
Silice SiO2 S
Alumine Al2O3 A
Ferrite Fe203 F
Chaux CaO C
Eau H20 H
Trioxyde de soufre SOs S
Magnésie MgO M
Oxyde de potassium K20 K
Oxyde de sodium Na.O N
Dioxyde de carbone CO; C

1.4.2. Classification des ciments

Il existe plusieurs types de ciments qui répondent a des applications bien spécifiques.

IIs sont classés en fonction de leur composition ou en fonction de leur résistance mécanique

[73, 74].

1.4.2.1.

En fonction de la nature des constituants, on trouve cing grands types de ciments qui

Classification en fonction de leur composition

sont couramment employés selon la norme NF EN 197-1 [73] (Tableau 1.2). L’industrie

cimentiére indique le ciment par I’abréviation CEM, par contre le type de ciment par un

chiffre romain dans leur notation européenne (La notation francaise est indiquée entre

parenthése) :
CEM 1 : Ciment Portland doit contenir de 95 % de clinker (CPA),

CEM 11 : Ciment Portland composé doit contenir de 65 a 94 % de clinker (CPJ),

CEM 11 : Ciment de haut fourneau doit contenir de 5 a 65 % de clinker (CHF),

CEM IV : Ciment pouzzolanique doit contenir de 45 a 89 % de clinker (CPZ),

CEM V : Ciment aux laitiers et aux cendres contient de 20 a 64 % de clinker (CLC).

Tableau 1.2. Ciments courants de la norme NF EN 197-1 [73].

Clinker Laitier Pouzzolanes ou cendres Calcaire ou silice ou schiste Constituants secondaire
CEM | > 95 <5
CEM I > 65 6a35 <5
CEM I 5a65 36295 <5
CEM IV 45389 11455 <5
CEMV 20464 18a50 18 450 <5
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1.4.2.2. Classification en fonction de leur résistance normale
Les résistances a la compression & 2 et 28 jours rencontrent les spécifications

physiques pour les ciments courants donnés dans le tableau (1.3).

Six classes sont définies conformément a la norme NF EN 197-1 exprimée en MPa et en
fonction de la résistance a la compression a 2 et 28 jours. Les résistances sont mesurees sur
mortier normal. Une classe de résistance a court terme élevée, notée R correspond a une
résistance au jeune age plus élevée que la classe de résistance a court terme ordinaire notée N
[73].

Tableau 1.3. Exigences mécaniques définies en termes de valeurs caractéristiques des
ciments selon la norme NF EN 197-1 [73].

Résistance a la compression

2 jours 7 jours 28 jours

Classes Minimum Maximum
325N > 325 < 525
325R > 10,0 > 32,5 < 525
425N > 10,0 > 425 < 62,5
425R > 20,0 > 425 < 62,5
525N > 20,0 > 52,5

525R >30,0 > 52,5

1.4.3. Formules de Bogue
Les formules de Bogue sont utilisees mondialement pour calculer les proportions
théoriques des phases du clinker et du ciment a partir de la composition en oxydes sur la base
des hypotheses suivantes :
e Les quatre phases principales sont : Alite CsS (3Ca0SiOz), Bélite C2S (2Ca0Si0.), Célite
C3A (3CaOAl203) et Félite CsAF (4CaOAl203F203),
e FeoO3 se combinera avec les autres oxydes pour former C4AF,
e Al>Os3 restante se combinera avec la chaux pour former C3A,
e Toute SiO2 se combinera avec CaO pour former la Bélite et qu'enfin le surplus de CaO se
combinera avec la Bélite pour former I'Alite.
La combinaison entre les différents constituants est compléte et les éléments mineurs présents
dans le clinker n’interviennent pas.

Les formules de Bogue actuellement utilisées sont [14, 75-79] :

C,S(%)=4,07x|C-(0,7x5)-(L27x(P.AF /2)-CaQ)) | -[(7,6x5)+ (6,72x A)+ (1,43x F)] (L.1)

C,S(%) =2,87xS—0,75xC,S (1.2)
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C,A(%) =2,65x A—1,69x F (1.3)
C,AF (%) =3,04xF (1.4)
Avec, C: Ca0, S: SiOz, A: Al203, F: Fe203, S: SO3, CaOr: chaux libre et P.A.F: Perte au feu a
975 °C.
1.4.4. Ciment Portland

Le ciment est un liant hydraulique, c'est-a-dire un matériau inorganique finement
moulue capable de faire prise en présence d’eau par formation d’une pate qui fait prise et
durcit progressivement par suite de réactions d’hydratation.
Le procédé de fabrication du ciment consiste :
e Préparation du mélange de la farine crue (calcaire + argile) a partir des matieres premiéres.
e Clinkérisation a 1450 °C pour produire un clinker Portland.
e Production du ciment par le broyage du clinker et de gypse.
Les ciments donc sont des poudres fines obtenues par le broyage d’un mélange de clinker et
d’environ 3 a 5 % de sulfate de calcium CaSO4 ou gypse dont le role est de réguler la prise, et
des ajouts éventuels tel que laitiers, cendres volantes, pouzzolanes ou fillers organiques ou
inorganiques. La granulométrie de la poudre de ciment varie de moins de 1 um a 100 um. La
couleur grise du ciment courant est due principalement a la présence de Fe;O3 et de MnO:
[80-85].

1.4.4.1. Farine crue

Les matiéres premiéres nécessaires a la production du clinker Portland sont : calcaires,
comme apport de la chaux, 1’argile, et schiste... etc, comme apport de SiO2 et d’Al>O3 et
cendre de pyrrhotine comme apport de Fe20s. L’oxyde de fer et I’alumine, va jouer le rdle de
fondant. Les matiéres premieres sont extraites des carriéres et sont concassées puis
intimement mélangées par broyage permettant d’obtenir la farine crue.
La farine crue issue de matiéres premieres destinée a la production d’un clinker Portland doit
contenir ~ 70 % de carbonate de calcium CaCOs, ~ 14 % de silice SiO2, ~ 3 % d’alumine
AlO3 et ~ 3 % d’oxyde ferrique Fe2Os [86, 87]. En général pour synthétiser un clinker on
peut utiliser toute matiere qui apres frittage thermique, donne la composition chimique
convenable, contenant les oxydes importants tel que : CaO, SiO2, Al>Os et Fe20s.
Afin d’obtenir des farines crues dans la steechiométrie souhaitée en éléments majeurs, des
modules ou d'indices chimiques ont été définis. Ils sont les résultats d’études sur les

mécanismes de formation et de réaction des phases du clinker Portland, permettent le calcul
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de la proportion de chacun des ingrédients de la farine crue. Les principaux sont les suivants
pour un clinker Portland :
- Indice de saturation en chaux (LSF)

L’indice de saturation en chaux (LSF) permet de déterminer la quantité de chaux
nécessaire pour saturer les trois autres oxydes suivants SiO2, Al.O3 et Fe>Os. Généralement
LSF de clinker Portland varie généralement entre 94 % et 102 %. LSF permet de connaitre le
comportement du mélange a la cuisson et de prévoir la qualité du clinker. Un LSF a 98 %
assure une grande quantité d’Alite, plus la prise est rapide de ciment plus les résistances du
ciment le seront aussi, et plus la cuisson sera difficile et nécessitera un accroissement de la
consommation calorifiqgue nécessaire & la cuisson. Un LSF supérieur a 100 % est la
conséquence des émissions de grande quantité de CO: issue de la calcination d’un exces de
CaCOs dans la farine crue, le taux en chaux libre sera par consequent elevée dans le clinker,
ce qui aura un effet négatif sur les propriétés mécaniques du ciment [75, 88-90]. En revanche
une réduction de LSF de 85 a 78 % entraine directement une augmentation de teneur de Bélite
dans le clinker, ce qui donne un ciment riche en Belite appelée ciment Bélitique [91, 92].

0]
LSF = _ %Ca0 (L5)
2 8x %S0, +1, 2x%A1,0, + 0, 65x %Fe,0,

- Module silicique (SM)

Le module silicique détermine la relation entre la quantité de SiO. d'une part et la
quantité d'Al>Os et Fe,O3 d'autre part. Il est compris entre 2,0 % et 2,6 % pour un clinker
Portland. Une valeur élevée du module silicique correspond a une valeur élevée de silice au
détriment des agents fondants, tandis qu’une faible valeur provoque un croitage excessif dans

la zone de clinkérisation et nuit donc a la bonne marche du four [14, 75, 88-90, 93].

%Si0,

SM =
%AL0, +%Fe,0,

(1.6)

- Module alumino-ferrique (AM)
Le module alumino-ferrique permet la détermination de la relation entre la quantité
d'Al203 et de Fe>Os. Ce module est compris entre 1,2 % et 1,6 % pour un clinker Portland
[14, 75, 88-90, 93].

_ %AI0,

_ 1.7
% Fe,O, .7

Le mélange de matiere premiére pour obtenir la farine crue est séché et broyé, et passe

lentement dans un four rotatif & haute tempeérature vers 1450 °C pour que les minéraux
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constituant la farine crue réagissent pour former le clinker. Dans la gamme de température
comprise entre 800 °C et 1100 °C, on a la décarbonatation du carbonate de calcium qui donne
de la chaux vive, et la scission (décomposition) de 1’argile en silice et en alumine. A 1450 °C,
les constituants du mélange inter-réagissent pour former des silicates et d’aluminates de

calcium, appelée étape de clinkérisation qui se déroule selon les étapes suivantes [14, 94] :

e Déshydratationa T < 200 °C,

e Préchauffage a T <800 °C,

e Décarbonatation a 800 °C < T <1100 °C,

e Formation des silicates et des aluminates a 1100 °C < T < 1300 °C,
e Fusion partielle des aluminates a 1300 °C < T < 1450 °C.

A la fin de la cuisson, le clinker est trempé rapidement a la température ambiante et stocké
dans des silos. Le clinker est ensuite broyé, a une granulométrie inférieure a 80 pum, en
présence de gypse (3 a 5 % en masse) qui a un role régulateur de la prise pour donner

finalement naissance au ciment Portland [14, 84, 95].

1.4.4.2. Clinker Portland

Le clinker est le constituant principal du ciment Portland, produit par cuisson jusqu’a
fusion partielle vers 1450 °C (Clinkérisation) d’un mélange convenablement doseé et
homogéneisé de calcaire (~ 80 %) et d’argile (~ 20 %) nommeé la farine crue [14, 82, 90, 96].
A cette température, le calcaire perd du dioxyde de carbone et la chaux, la silice et I’alumine
se recombinent pour former les phases du clinker [14]. Le clinker Portland se présente sous la
forme de nodule d’un gris foncé [87] comprenant les oxydes suivants comme des phases
majeures : Ca0, SiO., Al203, Fe;0z. Il contient également des phases mineures : la chaux
libre (Ca0y), la périclase (MgO)...etc. La teneur de chaux libre dans le clinker ou le ciment ne
doit pas se trouver a plus de 2 % dans le clinker afin d’éviter son expansion en présence d’eau
[14, 75].
Le clinker constitué d’un assemblage de plusieurs phases, qui sont I'Alite (C3S - Silicate
tricalcique) dont la formule chimique 3CaOSiO2, la Bélite (C2S - Silicate bicalcique) de
formule chimique 2Ca0OSiO,, I'aluminate tricalcique (C3A) de formule chimique 3CaOAIl>O3
et les alumino-ferrites tétracalciques (CsAF) de formule chimique est 4CaOAl>0sFe;03
[75, 97]. Les étapes de clinkérisation sont décrites selon les réactions suivantes [98] :
e La formation du pseudo Wollastonite (CS) :

CaO + SiO2 — Ca0.SiO2 (CS)
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e La formation d'aluminate tricalcique (C3A) :
2Ca0 + Al203.Ca0 — 3Ca0. Al,03 (C3A)
e La formation de la phase calcio-alumino-ferrite (C4AF) :
CaO. Al;03+ 3Ca0 + Fe203 — 4Ca0. Al203.Fe;03 (C4AF)

e La formation de la Bélite (C.S) :

Ca0.SiOz+ Ca0 — 2Ca0.Si0: (C2S)
e La formation de I'Alite (C3S) :

2Ca0.Si02+ CaO — 3Ca0.SiO2 (CaS)
La composition chimique moyenne du clinker est présentée dans le Tableau (1.4), alors que la
composition minéralogique moyenne du clinker est donnée par le tableau (1.5). Nous
remarquons d’apres le tableau (1.5) que le silicate tricalcique CsS est en forte proportion dans

le clinker Portland.

Tableau 1.4. Composition chimique du clinker Portland [90, 95].

Oxydes Teneurs massiques moyennes (%)
CaO 62-67
SiO2 19-25
Al203 2-9
Fe203 15
MgO 0-3
SOs 1-3
K20 0,6
Na.O 0,2

Tableau 1.5. Composition minéralogique moyenne du clinker Portland [90, 95].

Nom du constituant Formule chimique  Notation cimentaire  Proportion en masse (%)
Silicate tricalcique (Alite) 3Ca0sio; CsS 40-70
Silicate bicalcique (B-Bélite) 2Ca0sSio; C.S 0-30
Aluminate tricalcique 3Ca0Al;03 CsA 2-15
Alumino-ferrite tétracalcique 4Ca0Al;03Fe;03 C.AF 0-15

- L’Alite (C3S) :

Le silicate tricalcique C3S (CasSiOs) ou 1’Alite est le principal constituant du ciment
Portland. Ce minéral est le plus souvent présent sous différentes formes allotropiques dans le
clinker (Monoclinique, Triclinique, Orthorhombique), responsable du développement des
résistances mécaniques initiales a 28 jours de durcissement. L’Alite réagit tres rapidement
avec 1’eau permettant d’obtenir les principaux hydrates a 1’origine des propriétés mécaniques

du ciment durci. L’Alite présente un grand polymorphisme. Dans les clinkers Portland
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industriels, la forme prédominante est la variété Monoclinique. Sous un microscope
électronique a balayage, 1’Alite apparait dans le clinker sous forme de grand cristaux
hexagonaux ou polygonale de 1 & 10 um, soit de cristaux difformes [99-103].

- La Bélite (B-C2S)
Le silicate bicalciqgue C>S (CaxSiOs4) existe sous cing variétés allotropiques :
o (Hexagonale), an (Orthorhombique), ar: (Orthorhombique), f (Monoclinique) et y
(Orthorhombique) subissant des transformations réversibles dépendant de la température
comme illustré dans la figure (1.27) [104-107].
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Figure 1.27. Domaines de stabilité des différentes variétés du silicate bicalcique CzS [115].

D’autres formes polymorphes fortement réactif : o'H, a'L et P.-C2S, ont une réactivité
comparable a celle de 1'Alite. Cependant, y-C,S est chimiquement stable, alors que a-C»S et
BL-Ca2S présentent une réactivité modérée [92, 108-110]. Les transformations allotropiques
dépendent, entre autres, de la taille des cristaux, de la masse volumique des échantillons
examinés, de la vitesse de refroidissement et finalement de la pureté des matieres de départ
[111-114].

Dans le clinker Portland ou Bélitique, la forme B est prédominante. La maille des cristaux de
B-CoS est de symétrie Monoclinique et cette variété est la seule qui possede des propriétés
hydrauliques. La Bélite réagit lentement avec I’eau et contribue au développement de la
résistance mécanique du ciment a trés long terme [107, 115]. A la microscopie électronique a
balayage, il apparait sous forme de cristaux d’aspects variables, souvent arrondis ou sphéroide
[83, 115, 116].
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- LaCelite (C3A) :
L’aluminate tricalciqgue CsA (CazAl20g) est formé a une température supérieure a
800 °C a partir de I’aluminate monocalcique CA (CaAl20s) en présence de la chaux. Lors du
refroidissement du clinker, la phase fondue conduit a une forme cristalline stable a
température ambiante. Le CsA pur cristallise dans un réseau Cubique, permet d’accélérer la
prise et il génére une forte chaleur d’hydratation ce qui donne un ciment a résistance

mécanique initiale élevée [115, 117, 118].

- LaFélite (C3A) :
La phase Félite C4AF (CasAloFe2010) présente une réactivité équivalente a celle de la
phase aluminate. Sa réactivité est d’autant plus faible que la teneur en Fe>Os est élevée dans
les ciments [115].

1.4.5. Ciment Bélitique

Le ciment Bélitique est constitué principalement de la solution solide du silicate
bicalcique. Ce type de ciment est caractérisé par un faible facteur de saturation en chaux
(LSF) inferieure & 85 %. Les ciments Bélitiques sont considérés comme des matériaux amis
de I'environnement, car la fabrication des ciments Bélitiques permet de réduire les émissions

de CO2 jusqu’a 10 % par rapport au ciment Portland [119-122].

L’énergie nécessaire pour produire 1’Alite (CasSiOs, C3S) est de 1810 kJ/kg, le processus de
fabrication du clinker Portland représente deux inconvénients majeurs: un traitement
thermique long et des températures de synthése élevées, qui provoquent tous les deux des
émissions elevées de dioxyde de carbone (CO2) dans I'atmosphére. Alors que le clinker
Bélitique est caractérisé par un faible facteur de saturation en chaux, ce qui diminue la
présence de I'Alite et favorise la formation de la Bélite (B-Ca2SiOas, C>2S). La production du
clinker nécessite donc une consommation d'énergie réduite (1350 kJ/kg), libérant moins de
CO- dans I'atmosphere [91, 92, 123-126].

Les ciments Bélitiqgues ordinaires sont déja utilisés dans les bétons a faible chaleur
d'hydratation pour la construction des grands barrages et dans la cimentation des parois des
puits de pétrole. Le ciment Bélitique s’hydrate lentement, présentant ainsi une faible
résistance a la compression au jeune age, Leur faible réactivité est due a sa stabilité
thermodynamique élevée, qui est provoquée par sa structure cristalline dense et compacte. La

vitesse rapide de refroidissement améliore l'activité hydraulique et par conséquent, les
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propriétés mécaniques et physiques, en stabilisant les formes réactives de la Bélite [123, 127-
130].

La composition chimique des ciments riche en Bélite (tableau 1.6) a été déterminée par
différents auteurs [92, 131]. Le tableau ci-dessous présente la composition chimique d’un
clinker riche en Bélite. Les clinkers Bélitiques a bas colt energétique, ont de faibles teneurs

en silicates tricalciques CasSiOs (Alite) et une teneur élevée en Bélite (CazSiOa).

Tableau 1.6. Composition chimique et minéralogique du clinker Bélitique [92, 131].

Oxydes Teneurs massiques moyennes (%)
[92] [131] [131]
CaO 61,18 61,60 61,47
SiO; 25,34 26,61 26,84
Al203 6,75 7,38 7,37
Fe203 2,62 2,41 2,44
MgO 2,4 0,52 0,43
K20 1,18 0,31 0,31
Na20O 0,24 0,06 0,07
Phase Minéralogique Proportion en masse (%)

CsS 27 0 0

C2S 56 76 77

CsA+ C4AF 17 24 23

1.4.5.1. Avantage des ciments Bélitiques
La synthese des ciments Bélitiques s'accompagne d'une réduction de la température du
frittage thermique et présente plusieurs avantages pour I’industrie et la protection de

I’environnement, comme décrit dans la littérature.

1.4.5.2. Economie de I’énergie

La théorie de I'énergie nécessaire pour produire la Bélite est d'environ 1350 kJ/kg,
alors que I'Alite nécessite environ 1810 kJ/kg. La fabrication du clinker Bélitique permet la
réduction de la température de cuisson de 100-300 °C. Le clinker Bélitique peut étre fabriqué
a des températures plus basses de 1200-1300 °C que le clinker Portland a 1450 °C. Le gain
d'énergie réalisé dans la fabrication du clinker Bélitique pourrait étre d’environ 10 % jusqu’a
16 % de la quantité d’énergie dépensée pour la production du clinker Portland [121, 129, 132-
134].
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1.4.5.2.1. Protection de I’environnement
L'industrie du ciment est responsable d'environ 5 % des émissions total du CO [134, 135].
Environ 900 a 1000 kg de CO> par tonne de clinker sont libérés en raison de la calcination du
CaCO:s et de la combustion du carburant [136, 137].

Dans le cas des ciments Bélitique, Les emissions de CO2 sont réduites par :

- Utilisation de calcaire a bas titre de CaCOs ou diminution de pourcentage du calcaire dans le

mélange de la farine crue,

- Substitution du calcaire par d’autres matiéres comme source de CaO dans la farine crue
pour la fabrication du clinker Bélitique. Les sous-produits industriels tels que les cendres
volantes ou scories ont le pouvoir de réduire les émissions de CO2 puisqu’ils sont utilisés dans

I’industrie de cimenterie comme remplagants d’une partie du clinker dans le ciment.

- la fabrication du ciment Bélitique est effectuée a une température plus basse, provoquant la
réduction de la consommation des combustibles fossiles producteurs de CO2, SOx et NOx
[138-140].

50



CHAPITRE 2
MATERIELS ET METHODES

2.1. Introduction

Ce chapitre est dédié a 1’étude des boue-alumines dans 1’hypothése d’une valorisation
comme matériaux de construction. Nous indiquons aussi les filiéres de traitement et le point
de prélevement des boue-alumines issues des stations de potabilisation des eaux. Pour
évoquer a la fin les équipements, les méthodes d’analyse chimiques, physico-chimiques et les
essais mecaniques pour la valorisation des boue-alumines, dans I’industrie du ciment, qui sont

présentés et illustrés par des photos.
2.2. Identification de la boue étudiée

Les boue-alumines ont été collectées a partir de la station de traitement du complexe
Bouregreg (Rabat, Maroc). Cette station contient deux unités ; a savoir l'unité de recyclage
des eaux de lavage des filtres, et l'unité de traitement des boues produites par les stations de
potabilisation des eaux. Le processus de potabilisation de I’eau dans cette station comprend

principalement les étapes suivantes :

e Dégrillage et désinfection (Peroxydation par 1’ajout du chlore gazeux),
e Coagulation par sulfate d'aluminium Alz(SOa4)s,
e Floculation par des poly-électrolytes et/ou des alginates,

e Décantation.

Par la suite les boues générées par les stations de potabilisation des eaux, sont collectées et
épaissies a 30 g/l, puis déshydratees a 200 g/l, ensuite évacuées vers une aire de stockage. Les
prélevements ont été effectués volontairement en période seche afin d’éviter les effets de
dilution causés par les pluies saisonniéres. La figure (2.1) donne une image des boue-alumines

dans une aire de stockage.
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Figure 2.1. Boue-alumines stockées dans [’aire de stockage.

2.3. Matieres premiéres utilisées pour la synthése du ciment
Généralement la matiére premiére utilisée pour la synthése d’un ciment Portland ou

Bélitique appelée farine crue, est constituée du calcaire, de cendre de pyrrhotine, du schiste et

éventuellement I’incorporation d’un sous-produit tel que cendre volante, scorie...etc, et enfin

du gypse.

Dans ce travail nous envisageons de valoriser les boue-alumines (figure 2.2a), En les

incorporant comme ajout & la matiére premiere pour la production du ciment. D’autres essais

de valorisation ont été réalisés avec des spécimens de coquillages (figure 2.2b) prélevés dans

la province de Rabat, Maroc.

Un échantillonnage prealable a été fait sur des boue-alumines collectées dans 1’aire de
stockage du complexe de potabilisation Bouregreg (Rabat, Maroc). Les échantillons récoltés

sont séchés a I’air libre pendant 7 jours avant leur ajout a la matiere premiére du ciment.

Tous ces matériaux ont été écrases par un concasseur a machoires Fritsch Pulverisette de type
01-703 (figure 2.3a) puis séchés a 105 °C, par contre le gypse a été séché a une température
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qui ne dépasse pas 60 °C. Apres séchage tous les matériaux sont broyés par un vibro-broyeur

a disques de type marque Herzog HSM 250 (figure 2.3b).

b)

Figure 2.3. a) Concasseur & méachoires Fritsch Pulverisette 01-703 et b) Vibro-broyeur a
disques Herzog HSM 250.

2.4. Caractérisations physico-chimiques

Les mesures du pH, de la conductivité, des matieres en suspension (MES), des
matieres volatiles en suspension (MVS), spectrometre d'émission atomique et l'analyse
élémentaire CHNS-O ont été utilisées pour évaluer I’impact des boue-alumines sur

I’environnement par la méthode d’analyse en composante principale (ACP).

Les expériences de Fluorescence X, Diffraction des rayons X, analyse thermique, dosage de la
chaux libre et les essais mécaniques ont été utilisés pour caractériser la matiére premiére
(calcaire, cendre de pyrrhotine, boue-alumine et coquillage) base de la farine crue donnant des
clinkers a différentes températures en vue de la préparation du ciment.

2.4.1. Mesures du pH et de la conductivité

Dans un bécher, 10 g de boue-alumine tamisé ont été mélangés a 100 ml d’eau bi-
distillée. La mesure du pH est effectuée apres dix minutes d’homogénéisation sur la portion
liquide uniquement a 1’aide d’un pH-métre de type marque W.T.W [141].
La mesure de la conductivité a été effectuée par un conductimetre de type W.T.W donnant le

résultat en ps/cm.
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2.4.2. Détermination des matiéres en suspension (MES) et des matiéres

volatiles en suspension (MVS)

Le filtrat de chaque échantillon des boues brutes liquides passés a un filtre de verre, le
résidu a été séché a 105 °C puis pesé, la masse obtenue (mg/L) représente la matiere en
suspension (MES) dans le volume d'échantillon filtré, la matiére volatile en suspension
(MVS) représente la portion de la quantité de solide en suspensions volatiles apres calcination
a I’air 550 °C [142].

2.4.3. Perte au feu

La perte au feu est déterminée par calcination a 1’air, d’une prise d’essai a 975 °C,
température a laquelle on a dégagement de CO: et de I’eau de constitution alors que les
métaux sont oxydés et peuvent interagir entre eux. La pesée de la prise d’essai avant (mo) et

apres (m1) calcination permet de calculer la perte au feu selon 1’équation suivante :

P.AF (%) =100x o —M 2.1)

0
2.4.4. Analyse granulométrique
10 g de boue-alumine a été tamisée sur des tamis d’ouvertures 32, 45, 63, 90 p dans un
appareil Alpine (figure 2.4) donnant le pourcentage de refus automatiquement (particules
restant au-dessus du tamis).
_ m,

0

Avec : mg : masse de la prise d’essai ; m1: masse du refus en gramme.

Figure 2.4. Appareil alpine 200 LS.
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2.4.5. L'analyse élémentaire CHNS-O

Un appareil de type marque Flash Smart ™ EA 112 (figure 2.5) a été utilisé pour
mesurer les quantités de C, H, N, S et O dans les boue-alumines. Les échantillons des boue-
alumines ont d'abord subi une combustion totale a 1050 °C sous pression et sous un flux
d'oxygéne. Ensuite, les produits résultants ont été separés par une colonne chromatographique

et mesurés par un detecteur de conductivité thermique.

thermoscientific FLASHSMART

Figure 2.5. Appareil de type marque Flash Smart ™EA 112.

2.4.6. La spectrométrie d’émission atomique

Les teneurs en métaux lourds ont été mesurées par un spectrometre d'émission
atomique Ultima 2 Jobin Yvon ICP-AES (figure 2.6) avec une plage spectrale de 120 a
800 nm. Avant cette analyse, les échantillons ont subi une dilution et une acidification pour

augmenter la solubilité des métaux lourds dans les boue-alumines séchées.

Figure 2.6. Spectrometre d'émission atomique Ultima 2 Jobin Yvon ICP-AES.

2.4.7. Traitement thermique

Les échantillons préparés de la farine crue (calcaire, cendre de pyrrhotine plus boue-

alumine) ont été répartis dans des creusets en platine et placés dans un four a moufle
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Nabertherm® (HTC 01/16, Allemagne, Twmax 1600 °C) (figure 2.7a), a une température de
1450 °C, pendant 25-30 min. A la fin du processus de frittage, les échantillons ont été trempés
a lair (figure 2.7b).

_NGBertherm,
uon shian wixt )

Figure 2.7. a) Four a moufle Nabertherm® et b) Creuset en platine (trempe du clinker
synthétisé a 1450 °C a [l’air libre).

2.4.8. Chaux libre

La chaux libre est un parameétre essentiel pour juger de la qualité et du degré de
cuisson du clinker [143, 144]. Pour déterminer la teneur en chaux libre dans les clinkers ou
leurs ciments correspondants, 0,5 g est pesée et dissoute dans un Erlen contenant 30 ml de
I’éthyléne glycol plus 2 a 3 gouttes de phénolphtaléine, le tout est porté a 80 °C sur une
plaque chauffante jusqu’a apparition d’une coloration violette. Le mélange est ensuite titré a
’aide de I’acide benzoique jusqu’a la décoloration. La teneur de la chaux libre est déterminée

selon la formule suivante :

Ca0, =0,56xV (2:3)

Avec : V : volume de I’acide benzoique versé.

2.4.9. Fluorescence X (FX)

L’analyse chimique de la matiere premiére, du clinker et du ciment a été effectuée par
la fluorescence X via I’analyseur Panalytical PW 4400/24 (figure 2.8).
Les échantillons a analyser ont été préparés sous forme de perle en utilisant le tétra borate de
lithium comme fondant et sous forme de pastille a 1’aide de 1’acide ortho-phosphorique

comme liant.
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Figure 2.8. Spectrométre de fluorescence X Panalytical PW 4400/24.
2.4.10. Diffraction des rayons X (DRX)

Les compositions minéralogiques des matiéres premieres, des clinkers et des ciments
ont été évaluées par diffraction des rayons X, en utilisant un diffractométre X'Pert Pro MPD
PANalytical (figure 2.9). Ce diffractométre a une longueur d'onde d’anticathode en cuivre
(Cu-Ka) A = 1,54 A, la tension d’accélération est de 40 kV, par contre I’intensité est de 40
mA.

Figure 2.9. Diffractométre des rayons X X Pert Pro MPD PANalytical.

Les enregistrements ont été réalisés avec un pas de 0,06 (26) et un comptage temps de 121 s
par étape. L’exploitation et I’interprétation des phases minérales ont été faites a 1’aide du
logiciel X’Pert High Score Philips analytical possédant une base de données, facilitant

I’obtention des fiches diffractogrammes les plus probables.
2.4.11. Analyse infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

Les analyses par infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) de nos échantillons ont
été réalisées dans un premier temps par un spectrometre Vertex 70 équipé d'un détecteur
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Digitec (figure 2.10a). Les échantillons ont été scannés en mode transmission avec une
résolution de 4 cm™ dans la gamme de nombre d'ondes de 4000-400 cm™. Dans un deuxiéme
temps les analyses IRTF ont été enregistrés sur un autre appareil de type FT/IR-4600 JASCO
(figure 2.10b) fonctionnant avec un module de réflectance atténuée totale (RAT).

Les spectres ont été recueillis aussi dans la gamme de 400 & 4000 cm’, avec 24

accumulations, une vitesse de balayage de 2 mm/ sec et une résolution de 4 cm™.

a) b)

Figure 2.10. Spectrométres a infrarouge. a) Vertex 70 et b) FT/IR-4600 JASCO.

2.4.12. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les morphologies de nos échantillons ont été analysées par microscopie électronique a
balayage (MEB) type Philips XL 30 avec une tension d'accélération jusqu'a 20 kV (figure
2.11). La métallisation de nos échantillons a été faite a 1’aide du carbone.

Figure 2.11. Dispositif MEB Philips XL 30.

2.4.13. Analyse thermique par ATG/DTG et DSC

L'analyse ATG/DTG a été effectuée afin de déterminer le comportement en perte de
masse de la boue-alumine et la complexité du processus. L'analyse ATG/DTG a été faite entre
30 °C et 800 °C et a une vitesse de chauffage de 10 °C/min sous un débit constant d'azote de
40 cm®/min par appareil de type Labsys evo 1F et de marque Setaram (figure 2.12a).
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Afin d'étudier la cinétiqgue de dégradation thermique de la boue-alumine une analyse
calorimétrique différentielle a balayage a été réalisée a 1'aide d’un appareil de type DSC 121
et de marque Setaram (figure 2.12b). Notre échantillon a été placé dans un creuset d’alumine
et mis sous atmosphere dargon puis chauffé de 20 a 750 °C, avec différentes vitesses de
chauffage : 5, 10, 15 et 20 °C/min.

N.B : la masse des échantillons varie entre 8 et 12 mg.

e

Figure 2.12. a) ATG: Labsys Evo (1F) Setaram. b) DSC: 121 Setaram.

2.4.14. Essais mécaniques

Les essais mécaniques sont des expériences dont le but est la mesure des résistances aux
différentes contraintes au bout d’un certain temps. La résistance & la flexion et a la
compression du mortier obtenu a été déterminée en utilisant un moule prismatique d'une
section transversale de 40 mm x 40 mm et d'une longueur de 160 mm, comprenant trois
compartiments horizontaux (figure 2.13a), afin de gérer simultanément trois échantillons. Les
échantillons de mortier ont été préparés selon la composition suivante : 450 g + 2 g de ciment,
1350 g + 5 g de sable standardisé et 225 g + 1g d'eau. Le taux d’eau de gachage a été

maintenu constant pour tous les mélanges avec un rapport Eau/Ciment de 0,5.

La pate du mortier est préparée d’une maniére standard. Dans un malaxeur de type E2ME
(figure 2.13b) 450 g de ciment plus d’eau sont malaxés pendant 30 s & faible vitesse, puis on
commence a ajouter du sable normalisé a travers un entonnoir spécifique durant 60 s au
mélange précédent a forte vitesse de malaxage jusqu’a 1’obtention d’une pate homogeéne. La

pate obtenue est répartie équitablement dans les trois compartiments d’un moule permettant
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d’avoir trois éprouvettes a chaque essai. L’élimination des bulles d’air du mortier

homogénéisé est faite a I’aide d’un appareil a choc de type Leroy-Somer (figure 2.14a).

b)

Figure 2.14. Appareil a choc Leroy-Somer.

Durant les 24 premieres heures, les moules ont été durcis dans une chambre humide (figure.
2.15) avec un taux d’humidité relative de 95 % a 20 °C. Apres 24 heures, on fait le démoulage
et on conserve les éprouvettes dans des récipients remplis d’eau dans la chambre humide
jusqu’au moment des essais de résistance a 2, 7 et 28 jours. Chaque éprouvette est d’abord
soumise a une flexion et les deux demi-prismes obtenus sont testés en compression jusqu’a la
rupture [145, 146]. La figure (2.16) présente les dispositifs de type marque Perrier, utilisés

pour la flexion et la compression.
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Figure 2.16. Dispositifs expérimentaux pour les essais a) de flexion ; b) de compression.
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CHAPITRE 3

ASPECTS ENVIRONNEMENTAUX DES BOUE-ALUMINES,
ANALYSE QUANTITATIVE ET STATISTIQUE

3.1. Introduction

La pollution par les métaux lourds est I'un des problemes environnementaux les plus
cruciales accompagnant le développement rapide de 1’économie mondial [147]. La pollution
des systéemes aquatiques par les métaux lourds non biodégradables pose un risque important
pour la santé humaine, et peuvent donc affecter la chaine alimentaire écologique [147, 148].
En général, la pollution par les métaux lourds produit par les procédés industriels, en
I’occurrence la purification ou le traitement de 1'eau d’épuration ou de potabilisation génerent
des sous-produits sous formes de boues qui sont rejetés dans 1’environnement. Ces boues
contiennent de grandes quantités de polluants organiques et des métaux lourds. Elles

constituent par conséquent un réservoir pour les métaux lourds [13, 148].

Les stations de traitement d'eau potable génerent des boue-alumines issues des décanteurs a lit
de boue [11, 13, 149]. Lors du processus de clarification de 1’eau brute, 1’élimination des
matieres en suspension (MES) et des matieres colloidales se fait selon les trois opérations
successives : coagulation, floculation et sédimentation. Ainsi, toutes les boues récupérées des
décanteurs et des filtres de lavages sont definies comme étant un déchet tres humide [150].
Les boue-alumines issues des décanteurs des unités de production de 1’eau potable sont
constituées principalement d’argile silico-alumineuse en suspension dans l'eau brute et

I'nydroxyde métallique utilisé pour la coagulation [11, 13, 151, 152].

Les métaux lourds présents dans les boues existent typiquement sous des formes solubles,

échangeables et adsorbées. Ils sont associes principalement a la matiére organique et ils sont
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lies aux carbonates et aux sulfures dans les residus cristallins. Par conséquent, les métaux
lourds dans les boues peuvent étre influencés par la présence des agents complexants, de
ligands précipitants et de parametres physico-chimiques notamment le pH, la température et le
potentiel redox [153-155]. Il est donc nécessaire d'évaluer les teneurs en metaux lourds

présents dans les boues ainsi que leurs concentrations relatives.

Le but de cette étude est d'utiliser une approche statistique pour effectuer une analyse
quantitative détaillée de la distribution des métaux lourds dans les boue-alumines séchées et
dans les surnageants de l'usine de traitement de I'eau potable Bouregreg, ainsi que les oligo-
éléments et les parametres physico-chimiques affectant les boues brutes. Ces résultats seront
ensuite interprétés et discutés, avec un accent particulier sur la valorisation des boue-alumines

et les applications potentielles de cette étude.

3.2. Evolution spatio-temporelle des parametres physico-

chimiques

Nous avons collecté des boues liquides brutes chaque mois durant une année, a partir
des décanteurs a lit de boues toujours a la méme heure (8h), de la station de potabilisation des
eaux du complexe Bouregreg (Rabat, Maroc). Ces échantillons de boues liquides collectés ont
été laissés au repos pendant 2 heures pour récupérer le surnageant de chaque échantillon ainsi
gue sa boue-alumine correspondante. Le surnageant a été conservés a 4 °C et la boue
correspondante a été séchée a l'air libre pendant 8 jours. Les parametres physico-chimiques
(pH, conductivité, températures, MES, MVS...etc) de chaque échantillon ont été déterminés
en utilisant les diverses techniques citées dans le chapitre 2.
Le tableau (3.1) et les figures (3.1)-(3.5) présentent les résultats d'analyse des parameétres
physico-chimique des boues brutes liquides, des boue-alumines séchées et des surnageants

durant les quatre saisons de I’année.
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Tableau 3.1. Les parametres physico-chimiques dans les boues liquides brutes, boue-
alumines séchées et les surnageants.

pH(s) pH Te Ta Cond (s) MES MVS MVS / MES
W9) Q) (us/cm)  (g/L) (g/L) (%)
Mois
Juillet-11 7,4 6,8 16 20 750 39,9 13,5 33,8
Aolt-11 7,3 7,1 17 20 755 100,3 35,1 35,1
Septembre-11 7.4 7,1 17 20 671 66,8 20,3 30,3
Octobre-11 7,4 7 17 19 677 100,7 20,3 35,2
Novembre-11 7,6 6,8 17 18 657 40,8 14,3 35
Décembre-11 7,4 7 16 17 640 67,3 20,9 31,1
Janvier-12 7,4 7,1 16 11 650 8,8 2,7 30,4
Février-12 7,4 7,2 16 20 540 8,5 2,4 28,6
Mars-12 7,7 7,2 14 16 707 6,7 2,0 29,7
Avril-12 7,8 7,3 14 15 726 10,1 2,5 25,1
Mail2 7,7 7,1 16 19 682 10,2 2,1 20,3
Juin-12 7,8 7,2 19 18,5 766 7,9 1,7 21,4
Moyenne
7,5 7,1 16,3 17,8 685,1 39,0 12,7 29,6
Ecart-type
0,2 0,2 1,4 2,7 62,7 36,5 12,8 51

Boues liquides brutes (MES, MVS) ; boue-alumines séchées (pH) ; surnageants (pH(s), Cond(s)),
température de [’eau ou de boue liquide (Te), température de l’air (Ta).

3.2.1. Evolution de la Température de l'air (Ta) et de I'eau (Te)

L’évolution saisonniére de la température de 1’air montre des variations spatiales
similaires (figure 3.1). Une température de 1’air maximale de 20 °C a été enregistrée pendant
la saison chaude (Aot 2011) et la température minimale de 11 °C a été enregistrée pendant la
saison froide (Janvier 2012). Cette variation de température reflete I'importance du climat
régional. Par contre la température de I'eau enregistrée peut généralement étre considérée

comme modérée, car elle varie entre 14 °C et 19 °C.

Les différentes températures observées du surnageant se trouvent en dessous de 30 °C, cette
température représente la valeur limite de rejet direct dans I'environnement selon la norme
Marocaine N° 5062 de rejet liquide dans le milieu récepteur, les températures inférieures a
35 °C sont considérées aussi comme des valeurs limites indicatives pour les eaux destinées a

I’irrigation selon la norme Marocaine N° 5062 [156, 157].

Durant le mois de janvier 2012, la température de l'eau mesurée (Te = 16 °C) était
relativement élevée par rapport a la température de I'air mesurée (Ta = 11 °C), ce qui pourrait
étre expliqué par l'augmentation du ruissellement de I'eau et des pluies torrentielles de la

saison hivernale.
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Figure 3.1. Evolution spatio-temporelle de la température de I'eau (Te) et de ’air (Ta).

3.2.2. Evolution du pH des boue-alumines séchées (pH) et pH des
surnageants (pH (s))

Le pH mesuré de chaque échantillon reflete sa concentration en ions HzO". On peut
classer le pH du surnageant et de la boue-alumine séchée comme suit, en utilisant la

méthodologie de Gagnard et al. [158] :

e Le pH enregistré du surnageant (pH (s)) est légerement alcalin (pH = 7,2 - 7,5) pendant
I'été, I'automne et I'hiver et il est plus alcalin (7,5 -7,8) au printemps (figure 3.2). Selon
I'Organisation Mondiale de la Santé (OMS), le pH de I'eau potable doit étre compris entre
6,5 et 8,5 [159].

e Le pH enregistré de la boue-alumine séchée (pH) est proche du neutre (6,8-7,2), sauf

pendant les mois de novembre et avril, ou le pH est Iégerement alcalin (7,2 -7,5).

Nos résultats démontrent que la boue-alumine séchée de Bouregreg a un pH variant entre 6,8
et 7,3, le milieu est donc légerement alcalin (figure 3.2). Cette teneur en pH est due lorsque le
sel d'un acide fort (tel que le sulfate d'aluminium) est utilisé pour déclencher le processus de
coagulation et de floculation de I'eau, provoquant la précipitation des métaux lourds et leur
adsorption par les boue-alumines. La croissance des micro-organismes dans I'eau est affectee

par une valeur de pH inférieure a 5 ou supeérieure a 8,5.
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Figure 3.2. Evolution spatio-temporelle du pH.

3.2.3. Conductivité du surnageant (Cond (s))

Les valeurs enregistrées de la conductivité du surnageant oscillent de 540 ps/cm
pendant le mois de février 2012 a 766 ps/cm pendant le mois de juin de la méme année
(tableau 3.1/figure 3.3).

800 I Conductivité

700 —
600 —
500 —
400 —

300 -

Conductivité (us/cm)

200 -

100 -

Juil-11 ApG-11 Sep-11 Oct-11 Nov-11 Déc-11 Jan-12 Fev-12 Mar-12 Avr-12 Mai-12 Ju-12
Mois

Figure 3.3. Evolution spatio-temporelle de la conductivité.
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Ces valeurs ne dépassent pas la valeur maximale de la conductivité autorisée de I’eau potable
(1055 ps/cm) qui est en moyenne inférieures a 2700 ps/cm, valeur limite de rejet direct dans
I'environnement récepteur selon la norme Marocaine N° 5062 [156]. On note aussi que les
surnageants sont caractérisés par des valeurs moyennes, comprises entre 666 ps/cm et

1000 ps/cm mettant en évidence une forte mineralisation de ces derniéres [160].

3.2.4. Taux des matiéres en suspension (MES) et matiéres volatiles en

suspension (MVS) dans les boues brutes liquides

Le tableau (3.1) et la figure (3.4) donnent les différentes valeurs de MES et MVS de
différents échantillons des boues brutes liquides. Dans cette étude, les boues brutes liquides
sont caractérisées par une concentration moyenne en MES de 39 g/L, une concentration
minimale de 6,7 g/L et une concentration maximale de 100,7 g/L. Ces valeurs restent au-
dessus de la norme Marocaine N° 5062 du rejet dans le milieu récepteur de matiére en
suspension qui est de 50 mg/L [156, 157]. Des teneurs élevées en MVS varie entre 13,5 g/L et
35,1 g/L ont également été enregistrées dans les saisons d’été et d’automne, dues
essentiellement aux inondations simultanées du barrage de Sidi Mohammed ben Abdellah.
Les valeurs de MES élevées peuvent également étre attribuées a une période d'érosion intense

du bassin versant suite a des pluies soudaines.

Il VES
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Mois

Figure 3.4. Taux de la MES et la MVS dans les boues brutes liquides.
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Pour selectionner une procédure de traitement appropriée aux boues, il est nécessaire de
déterminer le taux d'humidité, car d’autres études ont analysées la gazéification de I'eau
supercritique de biomasse avec des teneurs en humidité allant de 76,2 % a 94,4 % en poids, et
ont déterminé que les rendements totaux en gaz diminuent avec une diminution
correspondante a la teneur en humidité et que le rendement en CO: diminue plus
significativement, tandis que les rendements en H> et en CH4 diminuent légerement, ils ont
démontrés aussi que le processus de carbonisation est accéléré dans les échantillons avec des
teneurs en humidité plus faibles. Par conséquent, la réduction significative du rendement en

CO2 peut étre attribuée a la transformation du carbone en coke [161].

Le rapport MVS/MES élucide la nature organique de la boue. Si les valeurs moyenne
obtenues de MV S/MES varient entre 20,3 % et 35 % (tableau 3.1/figure 3.5), cela correspond
a des boues a forte teneur en minéraux, alors que si le rapport MVS/MES est compris entre
50 % et 75 % les boues sont alors fortement organiques [162]. Dans le cas des boue-alumines
brutes, on constate que la valeur moyenne du rapport MVS/MES est comprise dans
I’intervalle 20,3 % - 35,2 %. La boue-alumine est par conséquent une boue minérale.

35 I MVS/MES

MVS/MES (%)

Jui-11 AoG-11 Sep-11 Oct-11 Nov-11 Déc-11 Jan-12 Fev-12 Mar-12 Avr-12 Mai-12 Jui-12
Mois

Figure 3.5. Le rapport MVS/MES des boues brutes liquide.
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3.3. Evaluation des teneurs globales en métaux lourds et des
oligo-éléments dans les boue-alumines séchées et dans les

surnageants

Afin de déterminer le degré de pollution métallique relatif aux boue-alumines séchées
et leurs surnageants, nous avons reporté dans le tableau (3.2) et les figures (3.6)-(3.8), les
concentrations des métaux lourds et des oligo-éléments présents dans les boue-alumines
séchées et leurs surnageants correspondants. Les résultats exposés ici nous ont permis en
premier lieu d’avoir une estimation des concentrations des métaux lourds et des oligo-
éléments dans les boue-alumines séchées et leurs surnageants et de prévoir ensuite leurs
répartitions dans les différentes saisons de I’année en calculant a partir d’une moyenne

annuelle, la valeur moyenne de chaque mois.
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Les résultats obtenus révelent I’existence du Cd, Pb et Cr dans tous les échantillons des boue-
alumines séchées de la station de potabilisation Bouregreg pendant les quatre saisons de

I’année. Nous avons pu donc établir 1a hiérarchie suivante (tableau 3.2) :

e Dans le surnageant [Cr (S)] > [Pb (s)] > [Cd (3)] ;
e Dans la boue-alumine sechee, [C] > [P] > [N] > [Al] > [Fe] > [K] > [Zn] > [Cu] > [Pb] >
[Cr] > [Cd].

Les concentrations moyennes observées dans les boue-alumines séchées sont nettement
supérieures a celles trouvées dans leurs surnageants. Les teneurs en metaux dans les
surnageants varient de 0,003 a 0,042 mg/L pour le cadmium, de 0,003-0,079 mg/L pour le
plomb et de 0,082-0,051 mg/L pour le chrome (tableau 3.2/figure 3.6).

Tableau 3.3. Les teneurs limites des métaux lourds dans les eaux usées traitées pour
I'irrigation en mg/L.

Métaux lourds Long terme [163] Court terme [163]
dans les eaux usées traitées (mg/L) (mg/L)
Cd 0,01 0,05
Cr 0,1 1,0
Pb 50 10,0

Hl Cd (s)
I Pb (s)
BElcC )
80 -
70 -

2]
o
1

[4)]
o
1

w
o
1

Concentration (1 0° mg/L)
S 5]
| 1

-
o
|

Jui-11 Aot-11 Sep-11 Oct-11 Nov-11 Dée-11 Jan-12 Fev-12 Mar-12 Avr-12 Mai-12 Jui=12
Mois

Figure 3.6. Evolution spatio-temporelle des teneurs en métaux lourds dans les surnageants.
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Les valeurs moyennes dans les surnageants sont inférieures aux limites recommandées des

métaux lourds dans les eaux destinées a l'irrigation (tableau 3.3) [163].

A notre connaissance, il n'existe actuellement aucune régulation des charges polluantes dans
les boue-alumines. Par conséquent, dans cette étude, nous utilisons les seuils suggeérés par les
Normes Francaises [27] comme valeurs de référence (tableau 3.4). Les valeurs moyennes
obtenues du cadmium et du chrome sont tres faibles par rapport aux concentrations suggérées
par les Normes Francgaises, indiquant ainsi que les boues étudiées ne sont pas polluées par
rapport aux metaux lourds, tandis que les quantités mesurées de cuivre, de plomb et de zinc
dans les boue-alumines séchées sont plus élevées que les valeurs de référence des Normes
Francaises, ce qui indique que la boue-alumine est peut-étre modérément polluée par ces
métaux. Ce résultat est significatif car les concentrations élevées de Cu et de Zn dans les
boue-alumines posent un probléeme majeur pour l'industrie du ciment, selon Schmill et al.
[164].

Tableau 3.4. Limitation du contenu des métaux dans les boues (mg/kg).

Métaux Les normes Francaises Combustibles de Substituts au cru Ajouts au Clinker [164]
lourds NF U44 -041 [27] substitution [164] [164] ciment [164]

Cd 10 5 0,8 1 15

Cr 1000 100 100 200 150

Cu 1000 100 100 200 100

Pb 800 200 50 75 100

Zn 3000 400 400 400 500

-Limites de teneur en éléments traces métalliques en mg/kg [27].
-Valeur indicative de la charge polluante en mg/Kg pour I’élimination des déchets dans l'industrie de
cimenteries [164].

Les concentrations élevées du fer dans ces échantillons peuvent étre attribuées a la présence
du fer piegé dans la structure des alumino-silicates, constituants majeurs des boue-alumines
séchées [165]. La présence du fer dans les boue-alumines peut favoriser la prolifération de

certaines souches de bactéries qui résident dans des tuyaux de fer corrodés [166].
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Figure 3.7. Evolution spatio-temporelle des teneurs de Cd, Pb, Cr, Cu et Zn dans les boue-
alumines séchées.
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Figure 3.8. Evolution spatio-temporelle des teneurs de Fe, Al, P, N, K et C dans les boue-
alumines séchées.
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En outre, le phosphore peut exister sous diverses formes oxydeées, y compris le méta HPOs,
I'ortho H3POs et le pyro H4P20O7. Dans un milieu aqueux, la forme ortho est la plus fréquente
que la forme méta et pyro car elle est la forme phosphorique la plus stable dans les milieux de
pH 5-8 [167, 168]. La présence d'ortho-phosphate dans les eaux naturelles est principalement
associee aux caractéristiques des terres avoisinantes ainsi qu'a la décomposition du phosphate
de la matiére organique. L'excés de phosphore dans I'eau peut également étre dangereux. Par
exemple, des niveaux élevés de PO+ peuvent provoquer une eutrophisation, ce qui augmente
considérablement la teneur en algues dans les réservoirs et les grandes canalisations. Ces
algues peuvent a leur tour influencer fortement le passage de la lumiére et la consommation
d'oxygéne dans les réservoirs, ce qui peut éventuellement entrainer de graves risques pour la
nature [169].

3.4. Typologie des variables étudiées des boue-alumines

séchées et leurs surnageants

3.4.1. Analyse en Composantes Principales (ACP)

Dans le but d’interpréter les données analytiques des ¢léments analysés et d’extrapoler
les informations résultantes nécessaires sur la pollution des boue-alumines générées par la
station de potabilisation Bouregreg, nous avons utilisé la méthode d’Analyse en Composantes
Principales normée (ACP), en I’appliquant a une étude environnementale, qui a fait 1’objet de

nombreux travaux [170-172].

L’ACP est un outil d’analyse de données qui permet d’expliquer la structure des corrélations
entre les parametres physico-chimiques étudiés. Son utilisation permet de déduire et
d’interpréter, sous une forme graphique, le maximum d’information dans une table de
données, basées sur le principe de double projection sur les axes factoriels. On obtient ainsi
une représentation des variables dans les plans principaux dont les coordonnées sont les
valeurs de corrélation des variables initiales avec les composantes principales [173, 174]. Les
matrices de corrélation intermédiaires, les coefficients de corrélation entre les variables et les
axes et la projection des variables dans I’espace des axes F1 et F2 ont été obtenues avec un
logiciel SPSS.

Le traitement des données a été effectué par ACP sur 21 variables, y compris les parameétres
physico-chimiques des boues brutes liquides (La température de l'eau (Te), la matiere en
suspension (MES) et la matiere volatile en suspension (MVS)). La teneur en metaux lourds et
en oligo-éléments des boue-alumines séchées (Pb, Cr, Cd, Fe, Al, Cu, Zn, P, N, K, C et pH),
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les caracteristiques des surnageants (Cd (s), Pb (s), Cr (s), conductivité (Cond (s)) et pH (s))

et la température de 1’air.
3.4.2. Matrice de corrélation des variables

Des corrélations significatives existent entre les différents parameétres physico-
chimiques mesurés dans les boues liquides brutes (Te, Ta, MES et MVS). Les valeurs
mesurées des oligo-éléments, des métaux lourds et du pH dans les boue-alumines séchées (Pb,
Cr, Cd, Fe, Al, Cu, Zn, P, N, K, C, pH), ainsi que les métaux lourds (Cd (s), Pb (s), Cr (s), la

conductivité (Cond (s)) et le pH (s)) dans les surnageants sont portés dans le tableau (3.5).

On note que les valeurs du Cu et de N mesurées dans les boue-alumines séchees présentent
une corrélation significative, de coefficient de corrélation éleve r = 0,722, tandis que Cu et Zn
se correlent d’une maniére moyennement significative, avec un coefficient de corrélation
r =0,545.

Dans le surnageant, la conductivité mesurée (Cond (s)) se correle fortement avec les métaux
tels que Cd (s) (r = -0,725) et Pb (s) (r = -0,503), de plus cette conductivité se corréle avec Cr
(r =-0,644), Fe (r = 0,620), Cu (r = 0,583) et Zn (r = 0,706) dans les boue-alumines séchées.
Ces corrélations indiquent que ces métaux ont une forte influence sur la conductivité de nos
échantillons. En outre, la conductivité de chaque échantillon indique également le degré de

minéralisation dans chaque eau, car chaque ion possede une conductivité spécifique [175].

Le degré de corrélation entre la conductivité du surnageant et des paramétres tels que le pH
r = -0,02 et la température r = 0,05, est faible. Par conséquent la conductivité électrique de
I'eau ne dépend pas de ces parameétres. Contrairement aux pH enregistrés dans les surnageants
et les teneurs en Fe dans les boue-alumines séchées sont corrélés positivement r = 0,529.
Cette corrélation suppose que le pH peut influencer la distribution de Fe dans les boue-

alumines séchées.

La température joue également un role trés important dans la détermination de la solubilité
des sels dans un systeme aqueux donné, ainsi que sa teneur en gaz et son pH [174]. Dans cette
étude, la température mesurée de I'eau (Te) montre une corrélation modérément positive avec
la teneur en carbone des boue-alumines séchées (r = 0,637), indiquant que les facteurs

biologiques peuvent influencer la teneur et la distribution du carbone dans ces systémes.

En outre, le fer est corrélé moyennement avec Al dans les boue-alumines séchées r = -0,46,
cette corrélation peut étre due au fait que d'autres silicates et oxy-hydroxydes ont une affinité
a d'autres métaux que le Fe et Al. Une corrélation significative r = 0,630 a également été
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noteée entre N et Pb dans les boue-alumines sechées. Alors qu’une corrélation faible r = -0,291
a été enregistrée entre N dans les boue-alumines séchées et Pb (s) dans les surnagaents, dd

probablement & I’importante accumulation de N dans les boue-alumines.

Une forte corrélation significative r = 0,815 entre les teneurs calculées de Cd et Cr dans les
boue-alumines séchées a été relevé, indiquant une forte affinité entre ces éléments, due

probablement & une origine commune.

Dans les boues brutes, la matiere en suspension (MES) présente une corrélation tres
significative avec les matiéres volatiles en suspension (MVS) avec r = 0,997. MES et MVS
ont des corrélations significatives avec le plomb rmoyenne = 0,445 et I'azote rmoyenne = 0,521
dans les boue-alumines séchées. Le plomb et I'azote sont des éléments susceptibles d'étre

piégés par des colloides organiques en suspension ou dissoutes.
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3.4.3. Approche graphique de 'analyse en composante principale (ACP)

des variables selon les axes FiXF2

L'ACP nous permet d'analyser toutes les données d'eau collectées a partir de la station
de traitement d'eau potable Bouregreg, et de décrire la structure en utilisant deux gradients
principaux, F1 et Fo. Pour ces analyses, nous avons construit une matrice de données
composee de 12 échantillons (1 station x 12 campagnes) pour analyser une série de 21
variables (Cd (s), Pb (s), Cr (s), Cd, Pb, Cr, Fe, Al, Cu, Zn, P, N, K, C, pH (s), pH, Te, Ta,
Cond (s), MES et MVS). Les valeurs des deux composantes Fi1 et Fo, ainsi que leurs
contributions a l'inertie totale, sont présentées dans la figure (3.9). Les figures (3.10)-(3.11)
affichent respectivement, le cercle de corrélation des variables et les cartes factorielles des

campagnes.

Les résultats de cette ACP nous permettent d'effectuer une analyse typologique initiale de ces
différentes variables en fonction de leurs affinités individuelles, ainsi que de déterminer leurs
contributions aux deux premiéres composantes principales. Les axes F1 et F, représentent
46,20 % de l'information totale (25,20 % pour I'axe F1 et 21,00 % pour I'axe F»).

Valeur propre (%)
54 -
52 -
50 -
4,8
4,6
4,4 -
4,2 -
4,0 -

3,8 . .
F1=25.20 F2=21.00

Figure 3.9. Répartition de l'inertie entre les axes F1XF2

L'axe F1 est déterminé par la teneur en Zn (r = 0,83) et la conductivité (r = 0,82). Il définit un
gradient de minéralisation, par opposition aux gradients de contamination définis par Pb
(r =-0,742) et Cd (r = 0,741), qui reflétent les contributions anthropiques. Ce résultat n’est
pas en bon accord avec les données d'études antérieures indiquant qu’une conductivité
croissante est due a des valeurs plus élevées du Pb dans les boue-alumines plutdt que dans la

phase aqueuse, ou il est beaucoup plus soluble. Les niveaux élevés du Pb trouvé dans cette
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étude auraient pu étre contribue aux gaz d'échappement des vehicules a proximité [176]. Ceci
pourrait étre expliqué par la possibilité de relargage, de mobilisation et de mise en suspension
des métaux en milieu aquatique [176].

En revanche, le Zn montre une tendance différente que le Pb: sa présence dans les boue-
alumines sechées est représentée par une minéralisation a faible teneur en eau et par une forte
activité agricole. Ce méme phénomeéne a été observé dans des études antérieures [177] et a été
expliqué par le fait qu'une augmentation de la conductivité favorise la libération du Zn dans le

surnageant.

L'axe F> est représenté par un pH (s) (r =0,81) et C (r = 0,59) (figure 3.10). Cet axe définit un
gradient de carbone qui s'oppose aux gradients de contamination des matieres en suspension
(r=0,81) et aux matiéres volatiles (r = 0,82) provenant des origines naturelles. Cette tendance
se caractérise par la présence de minéraux ferro-magnésien dans le contexte géologique de la
zone. Cependant, il semble y avoir une influence moins marquée de la saisonnalité, en
particulier la température dans ce systeme. Il n'y a pas de relation apparente entre la
température et la conductivité. L'eau de la station de traitement d'eau potable Bouregreg
indique en outre que le pH varie en fonction des fluctuations de la teneur en carbone des

matiéres organiques.

cd(s).

K1 [Pb(s)-,
Cr

-
=]
=

Figure 3.10. Cercles de corrélation des variables.
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L'analyse globale est utilisée pour définir une typologie dominée par l'individualisation de
trois groupes de campagne : Gl, GllI et GlllI (figure 3.11). Cette méthode d'organisation
spatiale définit I'emplacement exact de chaque campagne par rapport a leur situation :

e Gl : combine deux périodes (juillet 2011 et ao(t 2011), polluées par le Zn et le Cu et dont
les eaux sont médiocres a pauvres.

e GII : contient cing périodes (septembre 2011, octobre 2011, novembre 2011, mars 2012 et
mai 2012) qui ont une mauvaise qualité de I'eau mais sont relativement moins polluées
que les eaux des groupes Gl et GlII. La différence des niveaux de contamination de I'eau
entre ces groupes est probablement due a la quantité croissante d'eaux chargée d’impuretés
créée par l'activité accrue pendant ces périodes a la station de traitement de I'eau potable
Bouregreg.

e GlIlIl: contient trois périodes (Décembre 2011, Janvier 2012 et Février 2012) au cours
desquelles l'eau hautement contaminée a été caractérisée par des concentrations tres

élevées de Cd (s) et de Pb (s) contribué par la pollution.

. _ I ¢ Juin-12
) Hiver Gradient sajsonnier > Eté
3 # i
- Février3_ Mars-12 . Avril-12
5 3 anvier- Mai-12
F1 o == cl : . - :
5 = = Décembre-11 . Gl
1 -} g Novembre-11 +
=
2 G O CEEIE * luillet-11
Septembre-11
B I Aolit-11
2 .

6 5 4 3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7
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Figure 3.11. Carte factorielle des campagnes.

Les plus fortes concentrations du Cd et du Pb ont été enregistrées pendant la saison hivernale
due a D'infiltration des eaux chargées d’impuretés dans la région de Rabat. Cependant, des
valeurs plus élevées de conductivité et de Zn ont été mesurées pendant la saison estivale dues
probablement a une évaporation partielle de 1’eau ce qui entraine une concentration en oligo-
élément et métaux [178]. Cette étude est appuyée par une autre étude [179] qui suggere que
les niveaux moyens de tous les métaux dans un ensemble compose de Fe, Mn, Zn, Cr, Cu, Pb

et Cd étaient relativement plus elevés en éteé qu'en hiver. La raison pourrait étre la lixiviation
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des métaux dans le réservoir, du circuit routier avoisinant et des ruissellements agricoles

pendant la saison d'été.

3.5. Conclusion

Cette étude met en évidence I’important impact de la production des boue-alumines
d'eau potable sur I'environnement. Cette boue produite est un réservoir des métaux lourds, qui
peuvent ensuite étre éliminés par lixiviation pendant les saisons pluviales et contaminer les

sols et les ruisseaux voisins.

Ici, l'outil statistique de I'analyse des composantes principales (ACP) est utilisé pour évaluer
I'étendue de la pollution causée par ces métaux lourds et analyser les impacts de divers
paramétres physico-chimiques. L'ACP confirme I'existence de corrélations significatives entre
Cu, NetZn; MVS et MES; N, et Pb; C et Te; Cond (s), Cd (s), Pb (s), Cr, Fe, Cu, Zn et
pH (s) ; pH (s) et Fe; N et Pb; Cd et Cr; Cd (s) et Pb (s). En particulier, I'existence d'une
corrélation significative entre Cd et Cr dans la boue-alumine indique qu'il existe une forte
affinité chimique entre ces deux métaux dans la boue-alumine. MES et MVS présentent
également une corrélation significative avec le plomb et 1’azote dans les boue-alumines
séchées, ce qui suggere que ces métaux sont transportés sous forme de particules en
suspension piégés par la matiere organique, qui sont ensuite déposés et accumulés

graduellement dans la boue-alumine.

Les résultats obtenus montrent que le traitement physico-chimique avec l'addition de
coagulants polymeres est relativement plus efficace pour éliminer les métaux lourds ainsi que
les oligo-¢éléments pendant 1’étape de décantation. Enfin, les constituants présents dans la
boue-alumine étudiée représentent potentiellement des matiéres premiéres qui pourraient étre
utilisées dans 1’industrie des matériaux de construction en 1’occurrence les ciments Portland et
Bélitique aprés le traitement thermique approprié, comme cela a déja été discuté dans notre

précédente étude.
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CHAPITRE 4

ASPECTS STRUCTUREL ET CINETIQUE DE
DEGRADATION THERMIQUE DES BOUE-ALUMINES

4.1. Introduction

De nos jours la gestion et le recyclage des déchets est une question cruciale et un
domaine de recherche trés important. Les boues générées par les stations de traitement de
I'eau potable et des eaux usées peuvent causer de problémes environnementaux assez graves.
Cependant, un traitement thermique approprié des boues, riches en matiére organique,
peuvent constituer une source de production d’énergie dans le cas des boues d’épuration, ou
de production de composés chimiques dans le cas des boues inorganiques, du SiO2, Al2Os et
Fe>O3 pour les boues minérales issues par les stations de potabilisations des eaux [61, 180-
184].

La maitrise des procédés de production des matériaux de construction, a base de boue-
alumines a I'échelle industrielle pour une éventuelle commercialisation nécessite une
compréhension approfondie non seulement de la structure des boue-alumines mais également
des transformations structurales et des processus qui sy impliquent au cours du traitement
thermique. A cet égard, I’étude cinétique a I’état solide des réactions de transformation
thermique joue un r6le important. Néanmoins, il devrait étre pris en considération que la
complexité des voies de dégradation thermique des matériaux en général, et des boues en

particulier, est tout a fait non trivial [185-196].

Nous avons utilisés différentes approches cinétiques pour évaluer cette étude, les voies de

dégradation thermique des boue-alumines peuvent ainsi étre classées comme suit :

e Dans la premiere approche, la composition de notre boue-alumine est considérée comme
étant une combinaison de certaines fractions organiques et que chacune d'elles pouvant

étre décomposée en produits volatils et en carbone en suivant des systemes de réaction
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paralleles. Bien que cette approche ait été largement utilisée [187, 189, 190, 192, 193], elle
souffre toutefois, de I'absence de sens des paramétres cinétiques obtenus. Cette approche a
été modifiée en tenant compte d'un ensemble de différentes réactions paralléles et
consécutives [188, 191, 196].

e La deuxiéme approche est connue sous le nom de modéles de distribution d'énergie
d'activation. Cette approche suppose que 1’analyse des boue-alumines, sont constituées de
plusieurs composants ; chacun d'entre eux peut étre décrit avec efficacité par la réaction de
décomposition de premier ordre, pour laquelle I'énergie d'activation est une fonction de
distribution continue [195, 197-199]. Cette méthode pourrait s'adapter parfaitement aux
données expérimentales avec ladite hypothese. Cependant, il a été souligné [197] que cette
méthode est douteuse pour les processus dans lesquels se produit le transfert de masse

et/ou d’énergie.

Malgre les approches discutées précédemment, il existe une approche cinétique efficace et
pratigue pour ce processus a l'état solide: I’analyse cinétique isoconversionnelle.
L’isoconversionnelle est une analyse cinétique qui nous renseigne sur le mécanisme de la
variation de I'énergie d'activation et de I'avancement de la réaction chimique. Ce qui peut nous

aider a comprendre le cas des processus multi-étapes compliqués [185, 186].

Dans notre cas, tenant compte du potentiel des boue-alumines d’unité de production de 1’eau
potable pour des applications éventuelles dans les matériaux de construction [11]. Notre étude
évalue I'effet de la température sur la structure des boue-alumines étudiée et sa cinétique de
dégradation thermique par Analyse Calorimétrique Différentiel (DSC) dans des conditions
non isothermes. L'information sur le mécanisme obtenue par étude cinétique sera comparée a

I’interprétation des résultats de caractérisation structurale.
4.2. Traitement thermique des boue-alumines

Les boues étudiées de siccité 20 % ont été prélevées a partir de 1’aire de stockage de
la station de traitement des boues de 1’eau potable. Il a ensuite été incinéré a différentes
températures. Le dispositif de calcination utilisé est un four électrique de type Nabertherm®
ou les échantillons sont calcinés dans des creusets en platine. La montée en température
s’effectue a une vitesse de 5 °C/minute. Une étude qualitative préalable par analyse
ATG/DTG des boues dans une plage de température de 25 °C — 900°C, réveéle la présence des
pics a 210 °C, 350 °C, 430 °C et 530 °C. Pour suivre le comportement thermique des
boues, chaque échantillon a été incineré aux 210 °C, 350 °C, 430 °C et 530 °C respectivement

pendant 5 heures; Aucun changement de phase n’a été décelé dans [D’intervalle de
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températures 800 °C - 1000 °C. Seule la température 1200 °C a éte choisie pour étudier le

comportement thermique de la boue-alumine, et identifier les différentes phases cristallisées.

La trempe des échantillons des boue-alumines calcinées a été effectuée a température
ambiante. Les échantillons des boue-alumines calcinés ont été soumis a une caractérisation

structurale et a une analyse thermique.

4.3. Caractérisation des boue-alumines

4.3.1. Composition chimique des boue-alumines

La composition exacte des boue-alumines varie en fonction de la source d'eau, de la
saison, du type de traitement et de conditionnement appliqué dans la station de traitement des
boues d’eau potable [180, 200, 201]. Tout type de produits peut se retrouver cumulé dans une
boue, des matieres minérales et organiques aux substances toxiques entre autres.
La composition chimique des différents échantillons sous forme de pastille des boue-alumines
est donnée par fluorescence X, tableau (4.1) et exprimée en % massique d’oxydes constitutifs.
SiO> et Al,O3 ont été trouvés comme principaux oxydes constitutifs.

Tableau 4.1. Composition chimique des boue-alumines exprimée en pourcentage massique
d’oxydes constitutifs a différentes températures.

Constituants 25°C 210 °C 350 °C 430 °C 530 °C 1200 °C
Al,03 40 45,9 50,6 52,2 48,7 52,7
SiO> 25 28,5 313 32,2 33 32
Fe,O3 3,07 3,02 3,26 3,36 3,35 6,41
K0 1,55 1,69 1,69 1,78 1,71 2,73
Ca0 0,791 1,03 0,906 0,932 5,65 1,96
SO3 0,756 0,851 0,927 0,863 0,869 0,124
MgO 0,741 0,841 0,94 0,98 1,07 1,11
Na20 0,554 0,645 0,696 0,689 0,665 0,829
TiOy 0,268 0,28 0,253 0,274 0,26 0,418
MnO2 0,235 0,221 0,242 0,222 0,228 0,442
P,05 0,172 0,207 0,206 0,238 0,223 0,325
BaO 0,0496 0,0384 0,0429 0,0418 0,0501 0,111
PbO 0,0244 0,0147 0,0173 0,0165 0,0169 0,0168
U3Os 0,0242 0,0195 0,0206 0,0192 0,0218 0,0372
Sro 0,019 0,0174 0,0185 0,0179 0,02 0,0428
ZrO» 0,00948 0,00899 0,0099 0,011 0,0112 0,0251
ZnO 0,00944 0,00853 0,0099 0,0122 0,00899 0,02
P.AF 26,2 16,2 8,36 5,23 3,79 0,510

P.A.F : Perte au feu a 975 °C.

Les oxydes de fer et de potassium y sont également présents en quantités non négligeables.
On trouve du titane et du magnésium, mais en quantité beaucoup plus petite. Le phosphore est

également disponible dans certains échantillons de boues. La présence d’un taux élevé
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d’oxyde d’aluminium est due a I’utilisation du sulfate d’alumine comme coagulant lors de
I’étape de clarification des eaux. La faible teneur en CaO, dans les boues a faible taux de
calcaires, et I’importante teneur en SiO2, Al.Os et Fe:Os, indique que les boue-alumines

étudiées sont constituées principalement d’argile silico-alumineuse [63].

La perte au feu de nos échantillons des boue-alumines issues d’un traitement de potabilisation
sans charbon actif durant la période pluviale est en moyenne de 25 % et peut aller jusqu’a
40 % pour les périodes seches, les composés majeurs provenant des résidus du floculant et de

’argile ne doivent pas subir de grandes variations.
4.3.2. Analyse granulométrique

Les résultats d’analyse granulométrique de la boue-alumine a 25 °C et calcinée a
400 °C, 600 °C et 800 °C sont reportés dans le tableau (4.2) et sur la figure (4.1).

Tableau 4.2. Analyse granulométrique des boue-alumines traitées a différentes températures.

Ouverture de Passant a 25 °C Passant a 400 °C Passant a 600 °C Passant & 800 °C
Tamis () (%) (%) (%) (%)
32 6,744 16,144 13,141 18,103
45 33,840 53,813 41,971 46,121
63 58,556 77,130 66,423 69,828
90 81,568 91,029 86,498 87,068
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Figure 4.1. Répartitions granulométrique de la taille des particules de la boue-alumine
traitée a différentes températures.
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On constate que le pourcentage de la taille des grains de la boue-alumine calcinée a 400 °C
augmente de 20 % par rapport a la taille de particules & 25 °C di vraisemblablement a
I’agglomération partielle des particules, puis ce nombre diminue et se stabilise & 10 % pour
les boue-alumines calcinées a 600 °C et a 800 °C da d’une part au départ de 1’cau de
constitution et d’autre part a une recristallisation de nouvelles phases, comme le montrent
ATG, DTG et DSC.

La surface spécifique de la boue-alumine étudiée dans notre cas est d'environ 1450 cm?/g,
tandis que celle des argiles fines est de 1’ordre de 1000 cm?/g en moyenne [10]. La taille
moyenne des particules est de l'ordre de 65 p, ce qui explique la difficulté a décanter et a

filtrer la boue-alumine.

4.3.3. Caractérisation de la microstructure des boue-alumines par

Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Les images des boue-alumines obtenues par analyse au Microscope Electronique a
Balayage (MEB) a température ambiante et apreés traitement thermique sont représentées dans
la figure (4.2a-f).

Du point de vue morphologique, les particules présentes dans les boue-alumines, ont un
aspect colloidal emprisonnant de petits cristaux.

L'agglomération des particules est due au traitement thermique qui modifie d’une maniére
significative la texture des boues en réduisant la taille de I'agrégat essentiellement a 1200 °C.
En effet, le traitement thermique relie les pores et conduit a la formation de ponts entre les
grains, dd probablement a la différence de 1’énergie libre de formation du pont et la surface de
la particule [202]. La formation de ponts dépend du diamétre des particules et de la
température du traitement thermique. L'apparition des premiers contacts entre les grains peut
étre due a I'élimination de I'eau entre les grains au cours du traitement thermique, et aux
forces électrostatiques ou la formation des liaisons chimiques entre les espéces superficielles
[203].

Dans ce cas les grains de Quartz et de la Muscovite sont fractures par le frittage thermique, la
Muscovite se déshydroxyle, s’expanse et disparait a 600 °C au profit de la nouvelle phase
Larnite (Ca2SiOa4). A 1200 °C, on observe un assemblage de cristaux sous forme de plaquettes
plus au moins hexagonales parfois allongées ou réduites a de simples losanges, et de

différentes dimensions.
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50.0pm

Figure 4.2. Analyse morphologique (MEB) de la boue-alumine a température ambiante (a);
et fritté a 210 °C (b); 350 °C (c); 430 °C (d); 530 °C (e); 1200 °C (f);
(grossissement x 2000, x est la taille originale d'image).

4.3.4. Analyse par Diffraction des Rayons X

Nous avons procédé a I’enregistrement des spectres de la diffraction des rayons X des
boue-alumines a différentes températures afin de caractériser la structure des boue-alumines et
d'analyser l'influence du traitement thermique sur celle-ci, les résultats obtenus sont présentés
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dans la figure (4.3). Le diffractogramme a tempeérature ambiante représente la coexistence
d’une phase amorphe et de phases cristallisées riche en silice. Les phases prépenderantes
observées sont: une phase de Muscovite caractérisée notamment par les pics observés a
20 = 8,82°, 19,86°, 26,62°, et 34,98° correspondant respectivement a d = 10,02, 4,47, 3,35 et
2,56 A. Le pic d'intensité pratiquement faible observé a 20 = 8,82° correspond a d = 10,02 A
indique la présence de Muscovite. De plus, le Quartz est caractérisé par deux pics observes a
20 =20,62° et 26,62° eta d = 4,27 et 3,35 A,
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Figure 4.3. Diffractogrammes des rayons X des boues-alumines a 25 °C et calcinées a
différentes températures. M (Muscovite): AlzH2KO12Sis; Q (Quartz): SiO2; L
(Larnite): CazSiOa.
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Il ressort de la figure (4.3) que le traitement thermique des boue-alumines conduit a des
transformations minéralogiques, cependant il n’y pas de changement significatif entre les
diffractogrammes a 25 °C et ceux de 210 °C, 350 °C et 430 °C, il n’y aurait donc pas de

transformations minéralogiques importantes dans cette plage de température.

Le diffractogramme obtenu a 530 °C montre une diminution des intensités des pics
caractéristiques de la Muscovite. En effet, au-dessus de 530 °C, les pics caractéristiques
correspondant & la Muscovite disparaissent en raison de I'élimination de l'eau des inter-
couches de la Muscovite lors d'un processus complexe de déshydroxylation non homogene de
cette derniere. La température de début de la déshydroxylation de la Muscovite telle que
déterminée par I'analyse structurale est habituellement de 850 °C, plus élevée que par analyse
thermique 530 °C, cela peut-étre en raison des conditions non équilibrées [204]. L'existence
de la déshydroxylation de la Muscovite a la température équivalente (530 °C), comme en
témoignent les analyses structurelles et thermiques dans notre cas, est di a la présence de

particules de Muscovite finement divisées dans les boue-alumines [205].

Les phases amorphes des boues semblent étre plus réactives au traitement thermique ;
Cependant, le monocristal reste stable pendant le traitement thermique. En effet, le Quartz est
considérablement résistant et peut exister a différentes températures de traitement thermique.
Les phases amorphes de Larnite, a savoir le silicate de dicalcium (Ca2SiO4) n’apparaissent
sous forme d’oxydes bien cristallisés qu’a partir de 1200 °C. Il convient de noter ici que
CazSi0q4, parfois formulé comme 2Ca0.SiO2 (C.S dans la chimie du ciment) est un principe

constitutif de ciment Bélitique est tres important dans la fabrication du ciment Portland.

Dans l'ensemble, le traitement thermique des boue-alumines élimine les constituants
organiques, provoque la déshydroxylation de la Muscovite et modifie la composition
minéralogique de la boue-alumine. La silice cristalline a de nombreuses formes allotropiques.
La plus fréquente et la plus stable est le Quartz a ou Quartz de basse température (Quartz low)
qui se transforme en plusieurs variétés allotropiques en fonction de la température, d’abord en
Quartz B ou Quartz de haute température (Quartz high), puis en dautres variétés

cristallographiques telles la trydimite a et et surtout la cristobalite o et § [206-209].
4.3.5. Analyse par Spectrométrie Infra-Rouge (IRTF)

Les boue-alumines de Bouregreg ont été analysée par spectrométrie Infra-Rouge a
transformée de Fourier (IRTF) avant et aprés calcination, les spectres correspondants sont
représentés dans la figure (4.4). Le tableau (4.3) résume I’important nombre d'ondes

d'absorption obtenus a partir de I'analyse IRTF des boues a différentes températures.
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Tableau 4.3. Identification des phases solides présentes dans les boue-alumines a différentes

températures par IRTF.

Température 25°C 210°C 350°C 430°C 530°C 1200°C
Déformation des groupes silanols libre Si-OH 3620 36224 3623 3623 3616,1  disparu
Vibration de valence des groupes silanols liés 3466,1 3466,3 3467,9 3465,6 34659 34413
34343 3623 3432,6
Déformation angulaire de la liaison H-O-H 1622,2 16245 1636,9 1637,4 1632,6 1634
Vibration de valence de la liaison Si-O 1032,2 1032,4 10334 10317 1026,1 1164
900 900 900 900 116,1
Déformation angulaire de 1’angle O-Si-O 539,4 538,1 537,9 551,7 560,2 562,7
476,3 476,6 477,3 482,3 483,2 436,6

T=1200°C

T,=530°C

T,=430°C

T,=350°C

T=210°C

T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000

Nombre d'onde cm-]

T
1600

T
1200

400

Figure 4.4. Spectres IRTF des boues a température ambiante et calcinées a différentes

températures.

La bande observée a 3620 cm™ est affecté a la déformation de groupement silanol Si-OH

libre. Les doublets larges situés a 3466,1 cm™ et 3434,3 cm™ correspondent aux vibrations de

valence de la liaison O-H liés a ’aluminium signe de la présence d’une argile 2/1, il s’agit

bien de la Muscovite. La bande située vers 1622,2 cm™ est attribuée a la déformation
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angulaire de H-O-H de I’eau d’hydratation de la Muscovite. L’importante intensité de la
bande vers 1032,2 cm™ et I’épaulement située a 900 cm™ sont caractéristiques des vibrations
de valence de la liaison Si-O. Les doublets bien marqués situés a 539,4 et 476,3 cm™
correspondent a la déformation angulaire de O-Si-O.

La figure (4.4) révele que le traitement thermique de la boue permet I’amélioration de la
cristallisation de la boue ainsi que la réduction de 1’eau de recristallisation. La bande située a

3620 cm caractéristique du groupement silanol libre disparues a 1200 °C.

4.4. Cinétique de dégradation thermique et prévisions du

mécanisme de réaction des boue-alumines

4.4.1. Dégradation thermique

Les courbes ATG/DTG en fonction de la température ont été réalisées par I'analyseur
thermique Setaram Labsys™ Evo (1F) ainsi que la DSC 121 Setaram. L’analyse thermique
des boue-alumines a été effectuée avec différentes vitesses de chauffe. Les thermogrammes
ATG, DTG et DSC obtenus sont représentés dans la figure (4.5).
La nature du processus de dégradation est généralement déterminée par la forme des courbes
et la position des pics ATG/DTG qui dépendent des constituants du matériau. La courbe ATG
représentée dans la figure (4.5a) montre que la boue-alumine est relativement sensible au
traitement thermique. En effet, sa dégradation thermique débute a des températures
relativement basses. La perte de masse totale jusqu’a 800 °C est évaluée a 25 %. Les pertes de
masse enregistrées montrent l'existence d'eau de I’humidité, de matériaux hydratés et de
petites fractions de matiere organique. Le DTG des boues présente un profil réactionnel
sensiblement compliqué contenant plusieurs étapes de transformation. Les différents
processus enregistrés, avec des pics évasés vers 80 °C, 115 °C et 210 °C sont associés
respectivement a une perte de masse de 3, 5 et 12 % de la masse totale des boues. Ces pertes
de masse sont attribuées a la déshydratation des boues et probablement a la dégradation de
certains produits organiques volatiles. La réaction observée avec un pic maximal a 350 °C
associé a une perte de masse de 15 % pourrait étre attribuée a la combustion des substances
organiques. Quant a la perte de masse vers 430 °C, elle est due a la combustion des produits
carbonatés résiduelles. Cette transformation peut également étre di a la décomposition des
hydroxydes appartenant au réseau Muscovite. La perte de masse associée a cette
transformation est d'environ 20 %. Le processus déterminé par un pic centré a 530 °C
correspond fortement a la combinaison de la déshydroxylation de la Muscovite et a la

transformation allotropique du Quartz o/p [210].
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Figure 4.5. a) Analyse ATG/DTG des boue-alumines a 10 °C min? et b) DSC des boue-
alumines a différents taux de chauffage.

4.4.2. Modélisation cinétique

4.4.2.1. Analyse cinétique a l'état solide des processus thermiques
L'étendue des processus de décomposition des matériaux solides est généralement

étudiée par le taux de conversion o qui peut étre calculé a partir des données DSC, en utilisant

I'expression suivante :

)
) dT
AH, _;[(‘”)

AHTotaI - T(?) dT
T

a =

(4.1)

T

Ou To et T sont respectivement les températures de début et de fin de la réaction, dH est la
chaleur dégagée dans I’intervalle de température infiniment modéré dT. L’expression de

vitesse des processus a 1’état solide, da/dt étant en fonction de a peut étre écrite comme étant :
9% _ it () (4.2)

dt
L’équation (4.2) est la forme basique d’une cinétique différentielle des réactions a 1’état

solide. La valeur de la constante de vitesse k est souvent substituée dans I'équation (4.2) par

I'équation d'Arrhenius qui prend alors la forme suivante :

‘Z—f = Aexp(-E, /RT) f () (4.3)

Dans I'équation (4.3), A est le facteur pré-exponentiel, c’est un paramétre relatif aux

fréquences de collisions des molécules, Ea est I'énergie d'activation et f(a) est la fonction de

92



Aspects structurel et cinétique de dégradation thermique des boue-alumines

conversion, appelé aussi modéle de réaction. Physiquement, A décrit la fréquence de collision
des particules impliquées dans la formation du complexe activé ; Ea est la barriere d'énergie
d'activation de la réaction et f{a) fournit des informations sur le mécanisme des réactions
[186].

4.4.2.2. Analyse cinétique isoconversionnelle

Les méthodes isoconversionnelles sont utilisées pour examiner la variation de
I'énergie d'activation en fonction de 1’avancement de la réaction de décomposition, afin
d’estimer les valeurs effectives des énergies d'activation pour les processus mis en jeu. Les

différentes méthodes isoconversionnelles sont classées dans les sections suivantes.

4.4.2.2.1. La méthode différentielle isoconversionnelle de Friedman
En prenant le logarithme de 1’équation (4.3) et apres réarrangement donne la méthode
isoconversionnelle différentielle linéaire suivante, connue sous le nom de méthode de

Friedman [211] :

In(da/dt), , =-E, /RT, , +In Af () (4.4)

Les valeurs Ea peuvent étre déterminées en tracant /n(do/dt) en fonction de 1/T a certaines
valeurs de a. Les valeurs Ea ainsi calculées sont dans certains cas dispersees, a cause du bruit
de fond des données initiales. Un lissage au préalable des données expérimentales est dans ce

cas recommandé.

4.4.2.2.2, Méthodes isoconversionnelles intégrales linéaires
La différenciation numérique peut étre évitée en utilisant des méthodes intégrales.

L'intégration de I'équation (4.3) devient :
a T
g(@) = [da/ f(a) =Al B[ exp(~E/ RT)dT = (A/ B)I(E,T) (4.5)
0 0

Ou, g(a) est appelé le modéle de réaction intégré. Ce dernier génére 1’intégrale de température
I(E,T) qui n'a pas de solution analytique [212]. Toutefois, un certain nombre d'approximations
ont été proposées pour résoudre celle-ci. Les solutions ainsi obtenues peuvent étre converties

en 1’expression généralisée suivante [186] :

In (ﬁb] = Const. —[aE“ J (4.6)
T, RT,
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Dans l'équation (4.6), a et b sont des constantes qui proviennent des différentes
approximations de l'intégrale de température. Par exemple, dans le cas de la méthode Ozawa-
Flynn-Wall (OFW) (a, b) = (1,052, 0) [213], dans le cas de la méthode Kissinger-Akahira-
Sunrose (KAS) (a, b) = (1, 2) [214] et dans le cas de la méthode de Starink (a, b) = (21,0008,
1,92) [215], etc.

4.4.2.2.3. Méthode isoconversionnelle intégrale linéaire généralisée
(GLIM)
Une méthode isoconversionnelle intégrale linéaire généralisée a récemment été

proposée [216] en traitant mathématiquement I'équation. (4.6) pour aboutir a I'équation (4.7) :

Eazg[b dinT, dIng } @.7)
a| d@/T,) d@/T,)

D'ou, dinp/d(1/Ta) et dinTa /d(1/Ta) sont les pentes des droites tracées entre Inf et 1/Ta, ainsi
que InTa et 1/Ta a chaque valeur de a, respectivement. L'énergie d'activation de n'importe
quelle méthode isoconversionnelle intégrale linéaire a n'importe quelle valeur de a peut étre
déterminée directement en employant I'équation (4.7) a condition que les valeurs des
constantes a et b soient connues et que les valeurs de dinf/d(1/Te) et dinTa /d(1/Ta) aux

valeurs choisies de ¢ soient connues.

4.4.3. Cinétique de dégradation thermique et prédiction mécanistique
4.4.3.1. Profil thermique obtenu en DSC

La dégradation thermique des boue-alumines représente un exemple de processus
complexes a 1'état solide. L’information mécanistique d'un processus similaire peut étre assez
bien obtenue en utilisant une étude cinétique par la méthode isoconversionnelle [185, 186,
217-219]. Les représentations du degré de conversion, calculé a I’aide de I’équation (4.1) a
partir des courbes DSC représentées sur la figure (4.5b), en fonction de la température, a

différentes vitesses de chauffage, est affiché sur la figure (4.6).

T
)T
o o

AHTo’(aI - -I;i:(dH)dT
T

dT

o=

(4.1)
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daT

.
j (4)dT est Dintégrale numérique de courbe DSC entre la température initiale To et la
TO

T,
température T. j(‘c‘i—;’) dT est I’intégrale numérique de la courbe DSC entre la température de
T

début et de fin de la réaction.
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Figure 4.6. Variation du degré de conversion en fonction de la température a différentes
vitesses de chauffe.

Brievement, le degré de conversion nous donne une idée sur I’état d’avancement de la
réaction en fonction de la température aux différentes vitesses de chauffage. Le déplacement
observé vers les hautes températures quand on augmente la vitesse de chauffe est di aux
phénomenes de résistance au transfert de chaleur observé dans les réactions a 1’état solide

[220].
4.4.3.2. Détermination de ’énergie d’activation

La détermination de I’énergie d’activation a été effectuée en utilisant les deux
méthodes isoconversionnelles intégrales linéaires généralisées GLIM-A (figure 4.7-a) et
GLIM-B (figure 4.7-b) ainsi que la méthode isoconversionnelle différentielle de Friedman
(figure 4.7-c). Ces calculs ont été effectués afin de vérifier et comparer la variation de
I’énergie d'activation en fonction de I’état d’avancement de la réaction représentée dans la

figure (4.8).
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Figure 4.7. Analyse cinétique isoconversionnelle, a, b) méthode isoconversionnelle intégrale
linéaire généralisée et c) méthode de Friedman.

La méthode de Friedman est donnée par 1’équation (4.4). Les valeurs des énergies Ea sont
obtenues graphiquement par le tracage de la fonction /n(da/dt)vs. 1/Ta, pour les différents
taux de conversion a. Cette méthode genéere des valeurs dispersées de da/dt pour les réactions

de décomposition a cause de la différentiation numérique qui conduit a des valeurs
irrégulicres de I’énergie d’activation.
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In(da/dt)aﬁ =-E, / RT, ;+ In Af (@) 4.4)
La méthode intégrale linéaire généralisée est donné par équation (4.7) :

o

E{b dinT, ding }
al d@/T,) d@/T) @7
Ou dinp/d(1/Ta) et dinTa /d(1/Ta) sont les pentes des droites tracées entre /nf et 1/Ta, InTo. et
1/To. a chaque valeur de «, respectivement.

Les dépendances E-o ainsi obtenues par les différentes méthodes isoconversionnelles sont
représentées dans la figure (4.8a). Les différences obtenues entre les trois méthodes sont dues
d’une part aux erreurs engendrées par les approximations prises dans les méthodes intégrales,
tandis que la méthode de Friedman est sensible au bruit de fond. Cependant, la méthode
isoconversionnelle différentielle donne généralement des résultats assez précis. Par
conséquent, la figure (4.8b) est tirée en tenant compte de la méthode de Friedman. La
variation de I'énergie d'activation avec l'avancement de la réaction, c'est-a-dire dE/da, fournit
un intéressant apercu du mécanisme de dégradation des boue-alumines.

Cette variation signe que I'énergie d'activation est relativement plus élevée dans les premiers
stades de la dégradation des boue-alumines, et diminue progressivement a mesure que la
dégradation se poursuit. Cela pourrait signifier que les transformations dans les boue-

alumines au début nécessitent une énergie plus élevée que les transformations de la derniere

7
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Figure 4.8. E-a dépendances par différentes méthodes isoconversionnelles, b) variation de E
et dE/da en fonction du degré de conversion.

Dans la figure (4.8b), quatre régions différentes peuvent étre marquées. La premiere région

varie de 50 °C a 260 °C correspondant & un intervalle de a compris entre (0 et 0,35). Cette
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région fournit des informations sur la déshydratation des boue-alumines, des liens plus faibles
présents dans la structure des boue-alumines et I'élimination de l'eau intercalaire de la
Muscovite. L'énergie d'activation dans cette région est de 107 kJ mol™. La deuxiéme région
est comprise entre 260 °C et 370 °C avec a entre (0,35 - 0,55). La valeur moyenne d'énergie
d'activation dans cette région se trouve a 90 kJ mol™. La troisiéme région commence & partir
de 370 °C et se termine vers 460 °C et correspond a I’intervalle de a (0,55 - 0,77). Elle
enregistre une énergie moyenne de 71 kJ mol?. La quatriéme et la derniére région
corresponde a la température supérieure a 460 °C et de « supérieure a 0,77. Dans cette région,
les valeurs de E-o. montrent un phénomene de diffusion, probablement en raison de
I'implication de diverses réactions comme la transformation allotropique du Quartz o-p, la

formation du charbon, etc. Une valeur efficace de 56 kJ mol™ est obtenue dans cette région.

4.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons pu caractériser structurellement La boue-alumine et tenter
d’expliquer l'influence de la température sur sa structure. Dans un premier temps, nous avons
évalué le profil de réaction complexe des boue-alumines par analyse ATG/DTG, nous avons
également réalisé la cinétigue de dégradation thermique par analyse cinétique
isoconversionnelle, en utilisant des données thermo-analytiques de DSC. Les résultats obtenus
a partir de I’analyse structurale ont montrés que les boue-alumines étudiées sont constituées
de plusieurs fractions qui sont principalement de nature inorganique. Lorsque la boue-alumine
est traitée thermiquement a différentes températures, diverses transitions physico-chimiques
se produisent. L'analyse ATG/DTG révéle un profil de réaction trés complexe avec un certain
nombre de processus a différentes plages de températures. L'analyse cinétique prédit le
mécanisme de dégradation thermique des boue-alumines en fonction de la variation de
I'énergie d'activation au fur et a mesure de l'avancement de la réaction. L'information
mécanistique obtenue par l'analyse cinétique est en équitable accord avec les résultats de la
caractérisation structurale. La présente étude signe que les boue-alumines de I'eau potable
présentent un intérét trés considérable et potentiel a étre utilises dans les matériaux de

construction.
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CHAPITRE 5

SYNTHESE ET CARACTERISATION DU CIMENT
PORTLAND A BASE DE BOUE-ALUMINE

5.1. Introduction

La gestion des déchets est I'une des questions les plus marquées dans les temps
modernes [221]. L'un de ses sous-domaines est la recherche, le traitement et la valorisation
éventuelle des boues solides produites par les stations de traitement de I'eau potable et des
eaux usées [222]. La production de I’eau destinée a la consommation humaine, génére des
sous-produits que 1’on rassemble souvent sous une appellation boues hydroxydes ou boue-
alumine [11, 223]. Le processus de purification dans ces stations en suivant la voie de la
coagulation-floculation, permet d’augmenter la taille des particules colloidales par
déstabilisation des particules en suspension puis formation des flocs par adsorption et
agrégation, conduit a la formation des boue-alumines [10]. Une usine typique de traitement de
I'eau génere environ cent mille tonnes par an de boues inorganiques, avec les constituants
principaux SiO., Al>O3 et Fe>O3 en raison de l'utilisation de coagulants a base d'alumine ou de
fer. Une augmentation substantielle de la quantité de solides générés par les stations de
potabilisation peut engendrer de graves problémes environnementaux et des risques pour la
santé publique [13, 223-225]. Les boues engendrées par le lavage fréquent des filtres
contiennent une grande quantité d’eau ; leur utilisation dans I'industrie de cimenteries ou de
céramiques, nécessite un traitement préalable pour réduire les quantités d’eau véhiculées par
la boue par le procédé Actiflo. Les boues de décanteur pulsateur a lit de boues sont épaissies a
30 g/L par un procédé statique en présence de polymeres anioniques, les boues résultantes

sont ensuite déshydratées a 200 g/l par centrifugation puis évacuées vers une aire de stockage.

Les boues provenant des stations de l'eau potable se représentent comme une matiere
premiére potentiellement prometteuse dans la préparation des ciments, des briques, des

céramiques et des produits réfractaires. Ces filiéres de valorisation peuvent étre attrayantes
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d’un point de vue technologique, économique et écologique car elles produisent des matériaux
a partir d’un sous-produit de force contraignante et offrent une employabilité adéquate aux
boue-alumines [11, 51, 226-231].

Lin et al. [54, 232] ont préparé un clinker a partir d’un mélange composé de cendres des
difféerents types de boues d'épuration et des boue-alumines, de calcaire et de scories d'acier,
comme matiéres premiéres. Les boues et le laitier aciérie peuvent étre utilisées pour remplacer
jusqua 20 % de la matiére premiére de ciment. Conformément a Rodriguez et al. [62],
I'introduction de 10 a 30 % de boues d'eau potable dans le ciment est susceptible de ralentir
considérablement et d'abaisser la résistance mécanique du mortier. Pour Zamora et al. [59], la
boue-alumine a été hautement valorisée dans la région du nord du Mexique en tant que
matériau de cimentation supplémentaire et substituant du sable pour préparer des mortiers et
des bétons a usage dans I’industrie de construction. Selon Hegazy, et al. [233] les boue-
alumines peuvent étre aussi un substituant potentiel dans la production des briques car sa

composition chimique est trés similaire a celle de la brique a base d'argile.

En général, I'utilisation des boue-alumines comme substituant d’une partie de la maticre

premiére pour la fabrication du clinker est nécessaire pour les raisons suivantes :

e Production de ciment respectueux de I'environnement connu sous le nom «éco-ciment»
[234].

e Economie d'énergie de broyage de la matiére premicre par substitution d’une partie de la
farine crue, donc protection de 1’environnement par réduction des émissions de CO2 en
minimisant l'utilisation des ressources naturelles pour le ciment [54, 232].

e Réduit la charge sur les sites d'élimination et/ou la mise en décharge.

Notre étude précédente sur la caractérisation structurale et la cinétique de dégradation
thermique des boue-alumines montre que les boues mentionnées sont tout a fait appropriées
pour étre utilisées dans les matériaux de construction. Cette proposition a été efficacement
testée sur les briques a base de boue-alumines [11], le remplacement partiel de 5 a 30 % des
matieres premiéres d’argile par la boue-alumine donne des briques de céramique denses a
haute résistance mécanique et a faible porosité par rapport aux briques normales a base
dargile [11]. Les boue-alumines sont riches en silice et en alumine, base crucial pour la
formation de silicate de calcium et d'aluminate de calcium. Les phases amorphes des boues-
alumines semblent plus sensibles au traitement thermique. A 1200 °C, ces boue-alumines
favorisent la formation de la phase Bélite (C.S ou Ca»SiO4), composant principal du ciment

Portland et Bélitique. Ces caractéristiques de la boue-alumine comme source d'alumine et de
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silice dans le meélange farine crue sert a préparer un clinker conduisant a des améliorations

économique et durable [13].

La présente étude traite la possibilité de synthétiser un ciment Portland & base de boue-
alumines, les ciments obtenus a partir des clinkers a base de boue-alumines seront
structurellement caractérisé, certaines de ses propriétés physiques seront determinées,

interprétées et discutées.

5.2. Caractérisation de la matiére premieére

5.2.1. Composition chimique

Les matiéres premieres utilisées pour la synthése du clinker Portland a base de boue-
alumines sont le calcaire, cendres de pyrrhotine et les boue-alumines. La composition
chimique des matiéres premiéres est présentée dans le tableau (5.1). Les calcaires contiennent
majoritairement de la calcite (CaCOs), tres peu de quartz (SiO»), tandis que les boue-alumines
sont utilisées pour compenser les besoins d’Al203 et SiO> dans la farine crue. Les cendres de

pyrrhotine sont couramment utilisées comme correcteur du mélange de la farine crue.

Tableau 5.1. Composition chimique des matieres premiéres (%).

Si02  AlOs Fe03 CaO MgO SOs KO0 TiOz MnO P20s NaO SrO P.AF

Boue-alumine 33,08 48,94 4,46 4,67 07 017 253 036 024 021 - 0,025 4,45
Calcairer 1811 161 2,1 4138 077 023 027 039 007 048 - 0,056 34,46
Calcairez 6,70 2,44 1,16 46,39 198 0,24 047 011 004 0,03 - 0,003 40,37

Cendre de pyrrhotine 16,07 7,35 5963 514 065 005 016 034 013 1,65 - 0,010 0,17

P.A.F : Perte au feu a 975 °C.

5.2.2. Composition minéralogique

Le diffractogramme des rayons X (figure 5.1) obtenu pour les boue-alumines montre la
coexistence d’une phase amorphe et des phases cristallisées. Les phases cristallisées
observées sont le Mica (K-Mg-Fe-Al-Si-O-H20), le Quartz (SiO2), L’Illite
(K,H30)AIL:Siz3AlO10(OH). et des traces de Kaolinite (Al2Si2Os(OH)s. Les cendres de
pyrrhotine sont composées principalement de Hématite (Fe2Os3) et Goethite (Fe**O(OH). Le
gypse est utilisé pour régulariser la prise. La pureté de ce dernier est de l'ordre de 79,24 %, le

pourcentage en masse de SOz est de 36,86 %.
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Figure 5.1. Diffractogramme des rayons X des matieres premieres. M (Mica): K-Mg-Fe -Al-
Si-O-H20; Q (Quartz): SiO2; 1 (Illite): (K ,H30) Al:SizAlO10(OH )2;
(Hématite): Fe,Os3; G (Goethite): Fe**O(OH); C (Calcite): CaCOs; D
(Dolomite) :Ca0-Mg0-2COz2; Gy (Gypse): CaS04-2H20.

5.3. Caractérisation des farines crues

5.3.1. Composition chimique et minéralogique
La composition chimique associée aux modules calculés selon les équations (5.1)-(5.3)
est donnée dans le tableau (5.2) [88-90, 93].
- L'indice de Saturation en chaux (LSF) :
%CaO

LSF = . (5.1)
2,8x%Si0, +1,2x%Al,0, +0,65x %Fe,0,

-  Module Silicique

3 %Si0, (5.2)
%Al,0, +%Fe,0, '
- Module Alumino-Ferrique :
_ %AI,0, (5.3)
%Fe,0O, '
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Dautre part la figure (5.2) montre les diffractogrammes des rayons X des farines crues. La
caractérisation du mélange obtenu avant la calcination (farine crue) par DRX montre la
présence de silice et un pic intense de carbonate de calcium (figure 5.2). Ces minéraux
peuvent réagir pour donner de nouvelles phases apres calcination, a base de silicate de

calcium et d'aluminates.
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Figure 5.2. Diffractogramme des rayons X des farines crues. C (CaCO:s), Q (SiO»).

Nous avons préparé deux mélanges de farines crues avec deux facteurs de saturation en chaux
différents pour montrer la réactivité hydraulique du ciment Portland a base de boue-alumine.
Il convient de noter que I'ensemble des valeurs de boue-alumines (2,8 %, 7 %) est obtenu sur
la base des équations (5.1)-(5.3). Plusieurs essais ont été effectués afin d'utiliser le
pourcentage maximal de boue-alumine comme matieres premiéres pour le produit souhaité,
mais seul lI'ensemble mentionné (2,8 %, 7 %) a été jugé favorable pour la synthese des

clinkers Portland.

e Farine crue; est : 2,8 % boue-alumine + 53 % calcaire;+ 43,4 % calcaire,+ 0,8 % cendres
pyrrhotine.
e Farine crue; est: 7 % boue-alumine + 44,2 % Calcairei+ 48 % Calcairex+ 0,8 % de

cendres pyrrhotine.
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Tableau 5.2. Composition chimique des farines crues (%).

Si02  AlOs FexO3 CaO MgO SOs3 KO TiOz MnO P20s NaO SrO PAF LSk SM  AM

Farine Cruex 13,82 2,74 205 4317 137 018 037 025 0,06 028 - 0,238 3543 100,07 2,89 134
Farine Cruez 1358 4,32 213 4235 137 016 045 023 006 0,26 - 0,230 34,78 9568 2,11 2,03

P.A.F : Perte au feu a 975 °C.

5.3.2. Analyse par ATG/DTG

L’analyse par ATD, montre que le premier pic endothermique intense correspond a une
perte de masse de 5 % qui pourrait étre associé a la déshydratation des farines crues. Le pic
endothermique a grande amplitude a 900 °C est di a la libération de CO2 lors de la
décomposition du calcaire (figure 5.3). Généralement, le CaO formé par la décomposition du
CaCO:s réagit avec les silicates et les alumino-silicates par diffusion controlée entre 950 °C et
1100 °C, ce qui se traduit par un pic intense [240]. L’analyse par ATG montre que la perte de

masse totale pour la farine crue: est de 31 %, alors qu’elle est de 34 % pour la farine crues.

-1,0
i 5\'\‘
I 10,8
|
1
'
1 0,6
9 ATGFarme crue 1 ~v.‘. ! E
< - ATGFarime crue 2 ]-:-‘ : <
80 + ATDFarine crue 1 W 0,4
- ATDFanns crue 2 :
0,2
70
N __ T 0,0
T I T I
200 400 600 800 1000

Temperature (°C)

Figure 5.3. Analyse ATG/DTG des farines crues.
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5.4. Caractérisation des clinkers et des ciments produits

5.4.1. Teneur de la chaux libre

La teneur de la chaux libre dans les clinkers et les ciments correspondants est donnée

par le tableau (5.3) et la figure (5.4). La détermination de la chaux libre est un parametre

essentiel qui permet de juger de I’aptitude a la cuisson des différentes phases du clinker

produit [143, 144]. 1l convient de noter que le processus de frittage du clinker est caractérisé

par la diminution de la teneur en chaux libre lorsque la température augmente de 1300 °C a

1500 °C.

Tableau 5.3. Valeurs de la chaux libre dans les clinkers produits et leurs ciments (%)

1300 °C 1400 °C 1450 °C 1500 °C
Clinker; 14,56 5,04 1,12 0,3
Cimenty 13,16 491 0,84 0,11
Clinker; 8,96 2,18 0,28 0,11
Ciment; 7,28 1,64 0,16 0,05
14 - — M Clinker |
.\\ —®— Ciment |
12 + . —— Clinker 2
E ¥ Ciment 2
9 10
r
£
o 81
'G!
o
< 64
5
2
= 4
2
0 ——
T T T T T T T T 1
1300 1350 1400 1450 1500

Température de calcination (°C)

Figure 5.4. Variation des teneurs en chaux libre du clinkery et du clinker», (obtenu a partir de
la farine crue: et de la farine cruez), du ciment; et du ciment, (obtenus a partir du
clinkery et du clinkerz) avec la température.

105



Synthese et caractérisation du ciment Portland a base de boue-alumines
Les clinkers obtenus entre 1300 °C et 1400 °C ayant une chaux libre supérieure a 2 %, produit
un ciment de mauvaise qualité. En revanche les clinkers obtenus entre 1450 °C et 1500 °C ont
une teneur en chaux libre inférieure a 2 % ce qui se traduit par une bonne réactivité de I'oxyde
de calcium avec les composés de silice et d'alumine. L'incorporation des boue-alumines ne
semble pas influencer la teneur finale de la chaux libre. La chaux libre dans le ciment Portland

commercial varie également entre 0,5 % et 1,5 % [75].

5.4.2. Composition chimique et minéralogique du clinker et du ciment

5.4.2.1. Analyse par fluorescence X

Les compositions chimiques des clinkers obtenus et leurs ciments correspondants ont
été déterminés par la fluorescence X, tandis que leurs compositions minéralogiques ont été
dérivées en appliquant les équations de Bogue. Les résultats obtenus sont donnés dans les
tableaux (5.4) et (5.5).

Tableau 5. 4. Analyse chimique des clinkers et de leurs ciments.

Oxydes (%) Si02 AlO3 Fe03 CaO MgO SO3 KO TiO2 MnO P0s NaO SO P.AF
Compositions de 19-23  3,5-6,5 2-4 62-68 - - - - - - - - -
clinker Portland [78]

Compositions de ciment  18-24 4-8 1545 62-67 05-5 2-3 - - - - - - -
Portland [235]

(Clinker 1)1300°c 21,10 441 3,27 66,64 202 017 042 038 009 044 - 0,142 0,81
(Ciment 1)1300°c 20,06 4,16 3,12 6395 194 140 044 037 008 042 - 0,057 3,95
(Clinker 1)1400°c 21,40 4,86 3,32 66,06 210 009 038 0,38 0,1 0,44 - 0,174 0,63
(Ciment 1)1400°c 21,29 4,44 3,21 65,76 2,03 124 015 0,38 009 044 - 0,002 0,89
(Clinker 1)14s0:c 21,35 4,52 3,32 6712 214 011 022 039 009 043 - 0,064 0,18
(Ciment 1)14s0°c 20,94 475 3,29 6539 217 1,10 044 037 009 041 - 0,015 0,95
(Clinker 1)1s00°c 21,82 4,48 3,27 66,57 2,05 024 017 0,38 0,1 0,45 - 0,040 0,35
(Ciment 1)1s00°c 21,71 4,42 3,28 6567 19 080 011 0,39 010 0,46 - 0,002 1,02
(Clinker 2)1300°c 20,62 6,70 3,28 6530 211 015 053 0,36 010 0,39 - 0,061 0,33
(Ciment 2)1300°c 20,31 6,62 3,23 6397 208 118 05 037 010 0,38 - 0,048 1,13
(Clinker 2)1400°c 21,01 6,71 3,29 64,74 209 018 04 0,37 0,1 0,4 - 0,003 0,56
(Ciment 2)1400°c 20,34 6,62 3,23 63,71 2,02 137 038 036 010 0,39 - 0,029 1,37
(Clinker 2)14s0:c 2162 6,83 3,42 6431 2,04 008 027 039 011 041 - 0,005 0,44
(Ciment 2)14s0°c 21,15 6,76 334 6322 202 113 029 037 010 0,40 - 0,002 1,09
(Clinker 2)1s00°c 2161 6,86 340 6418 202 0112 0,26 037 010 041 - 0,173 0,39
(Ciment 2)1s00°c 21,08 6,83 3,33 6359 19 118 025 037 010 0,39 - 0,027 0,83

P.A.F : Perte au feu a 975 °C.

Les formules proposées par Bogue permettent de calculer les proportions théoriques des
phases du clinker et du ciment a partir de la composition en oxydes minéraux. Par conséquent,
dans la présente étude, nous allons adopter les formules suivantes (5.4)-(5.7) [14, 75-79] :

C,S(%)=4,07x[C-(0,7xS)-(L 27x(P.AF /2)-Ca0)) |-[(7,6x5)+ (6,72x A) + (1.43x F)] (5.4)
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C,5(%) =2,87xS —0,75xC,S (5.5)
C,A(%) =2,65x A—1,69x F (5.6)
C,AF (%) =3,04xF (5.7)

Avec, C: Ca0, S: SiOz, A: Al,03, F: Fe203, S: SO3, CaOr: chaux libre et P.A.F: Perte au feu a
975 °C.

Les compositions chimiques sous forme d’oxydes minéraux des clinkers et leurs ciments
correspondants sont similaires a celles du clinker et du ciment Portland [75, 236]. La teneur
de la phase minéralogique des clinkers et leurs ciments synthétisés dans une gamme de
température qui varient entre 1400 °C et 1500 °C, sont de composition acceptable et sont
compatibles avec celles des clinkers et des ciments Portland standard [75, 237]. La phase
majoritaire présente dans tous les ciments préparés est 1’Alite (C3S). Ces résultats sont en bon
accord avec la littérature, C3S est effectivement I'un des principaux composants du ciment
Portland [90, 238, 239].

Au fur et a mesure que la température augmente, la teneur de I’ Alite augmente également et la
teneur de la chaux libre diminue. Ceci dépend de la combinaison de la Bélite et de la chaux
libre quand la température augmente, ce qui influence également la composition du clinker
par une augmentation de la teneur en Alite. Les teneurs des phases interficiel tel que la Célite
et la Félite est relativement stable car déja formées aux températures inférieures a 1300 °C
[93].

Tableau 5.5. Composition potentielle des clinkers et de leurs ciments.

Composition potentielle (%) CsS C,S CsA C.AF
Les phases minéralogiques du clinker Portland [236] 42-67 9-30 6-14 1-12
Les phases minéralogiques de ciment Portland [235] 40-80 0-30 7-15 4-15
(C|inkerl)13oo°c 14,72 49,46 6,16 9,94
(Ciment21)1300°c 7,65 51,81 5,75 9,48
(Clinkerl)1400°c 46,38 26,45 7,27 10,09
(Ciment1)1400°c 45,60 26,72 6,34 9,76
(Clinkerl)14so°c 70,46 8,15 6,37 10,09
(Ciment1)1s0°c 61,36 13,83 7,03 10,00
(Clinkerl)1so0°c 67,52 11,72 6,35 9,94
(Cimentl)1s00°c 62,45 15,25 6,17 9,97
(Clinker2)1300°c 21,60 42,90 12,31 9,97
(Ciment2)1300°c 20,98 42,47 12,08 9,82
(Clinker2)1400°c 43,19 27,74 12,22 10,00
(Ciment2)1400°c 43,85 25,31 12,08 9,82
(Clinker2)14s0°c 44,14 28,77 12,32 10,40
(Ciment2)14s0°c 39,67 30,79 12,27 10,15
(Clinker2)1so0°c 44,14 28,77 12,43 10,34
(Ciment2)1s00°c 42,23 28,66 12,47 10,12
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L'addition de 2,8 % des boue-alumines dans la farine crue; et de 7 % dans la farine cruez ne
semble pas affecter la composition minéralogique des clinkers. Cependant un changement
mineur dans la composition peut étre attribué au pourcentage élevé de C3A dans le clinker.
L'ajout de 3 % de gypse aux clinkers pour obtenir leurs ciments correspondants, est
caractérisé par la diminution de la teneur de tous les éléments sauf SOz qui augmente puisque

cette derniere est constituante principale du gypse.

5.4.2.2. Analyse par diffraction des rayons X

Les figures (5.5) et (5.6) montrent les diffractogrammes des rayons X des clinkers et des
ciments synthétisés a différentes températures. Il est évident que les phases principales
présentes dans les matériaux mentionnés ci-dessus, sont 1I’Alite (C3S), la Bélite (B-C2S), la
Célite (C3A) et la Felite (C4AF).
En outre, I'ajout de 2,8 % a 7 % des boue-alumines n'affecte pas la microstructure et la
formation des phases minéralogiques des clinkers synthétisés. La présence d'un pic de chaux
libre cristallisé sous la forme Cubique a 26 = 27,55 ° indique que le processus de frittage est
incomplet a cette température. Ces pics disparaissent a la température 1450 °C pour le
clinkery (figure 5.7) et a 1400 °C pour le clinkerz. Ces resultats sont conformes au teneur de la
chaux libre déterminée par la méthode de 1’éthyléne glycol a ces températures (tableau 5.3 et
figure 5.4).
Les clinkers synthétisés a 1400 °C, 1450 °C et 1500 °C contiennent des pourcentages d’Alite
élevés tres similaires et des teneurs relativement moyennes de Bélite. Selon Dunstetter et al.
[240], il existe de nombreuses formes polymorphes de I'Alite. Les phases formées dans le
clinker préparé est: I'Alite cristallisé sous la forme Triclinique (CasSiOs) [241], la Bélite
cristallisé sous la forme Monoclinique (B-C2S) (Ca2SiO4) [242] et I'Aluminate C3A apparait
sous forme Cubique (Cas(Al20s)) [243]. Pendant I'évolution du traitement thermique,
I'intensité maximale de I'Alite augmente au fur et a mesure que la température de
clinkérisation augmente tandis que l'intensité de la Bélite B-C2S diminue légérement. Nous
n’avons relevé aucune différence significative dans les principales phases du clinker et leur
ciment, seul le pic correspondant & la présence du gypse dans les ciments en raison de 1’ajout

de 3 % de gypse aux clinkers a été observé.
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Figure 5.6. Diffractogrammes des rayons X du clinker 2 et ciment 2. A (Alite) : CasSiOs; (f-
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Figure 5.7. Clinker 1 obtenu a 1450 °C; (Clinker 1)14s0 °c.

5.4.2.3. Morphologie des clinkers

Les résultats obtenus a partir de la microscopie électronique a balayage (MEB) des
clinkers broyés synthétisés a différentes températures ont été respectivement représentés sur la
figure (5.8).

Figure 5.8. Analyse morphologique des clinkers formés a différentes températures par MEB.
(@) (Clinkerl)iso0°c; b) (Clinkerl)isooec; €) (Clinkerl)issoec; d) (Clinkerl)isooec; €)
(Clinker2)1300°c; f) (Clinker2)100°c; 9) (Clinker2)1asoec; h) (Clinker2)1s00°c avec un
grossissement de 20000 x, tandis que x est la taille d'image originale).

Les différentes phases présentes dans les micrographies MEB sont identifiées par leurs
différences de contrastes de couleurs et des géométries des particules. Les micrographies
MEB montrent une répartition uniforme des phases du clinker broyées, qui se distinguent par
leur forme et leur taille. Les phases cristallines principales révélées par diffraction des rayons
X (figures 5.5-5.6) sont les Alites (CsS) et les Bélites (C2S). Les cristaux de CsS ont la forme
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des plaquettes de contour hexagonal avec des faces pyramidales distinctes tandis que les

cristaux de Bélites sont de forme arrondie, de taille réduite et surface striée [244-245].

5.4.3. Propriétés physiques et mécaniques des mortiers de
ciment

Les figures (5.9)-(5.10), montrent le développement de la résistance a la flexion et a
la compression des mortiers de ciment a base des boue-alumines a I’age de 2, 7 et 28 jours de
durcissement pour un rapport Eau/Ciment égal a 0,5. Une photo des mortiers de ciment apres
durcissement pendant 28 jours est donnée par la figure (5.11).

Les résistances des mortiers fabriquées a partir de (ciment 1)1300 °c, (Ciment 1)1400 °c et
(Ciment 2)1300 °c sont faibles en raison des teneurs élevées en chaux libre (tableau 5.3 et figure
5.4). La chaux libre supérieure a 2 % est indésirable dans les clinkers car elle peut entrainer
une expansion pendant I'hydratation du CaO comme converti en Ca(OH)2. Le (Ciment 2)1400
oc présente une résistance mécanique moyenne méme avec 2 % de chaux libre (tableau 5.3 et
figure 5.4).

Ciment1 Na00°C

Résistance a la flexion (MPa)
3
1

i
[~®@— (Ciment1), 4500
f,r" / - P (Finlcnll}]500‘>c
J % ’,-” / —h— (Cimcan)] 400°C
—— (Ciment2)) 45000
@ (Ciment2), 5000

T T T
0 7 14 21 28
Jours de durssissement

Figure 5.9. Résistance a la flexion du mortier préparé en fonction d’dge de durssissement.
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Figure 5.10. Résistance a la compression du mortier en fonction de l’dge du durssissement.

Aprés 2 jours de durcissement, les résistances a la compression ont été jugées entre 8,3 MPa
(ciment 1)1400 °c et 16,5 MPa (ciment 1)i4s0 -c, 15,5 MPa (ciment 1)1s00 °c, 9,3 MPa (ciment
2)1400 °c, 6,5 MPa (ciment 2)us0 °c et 6,2 MPa (ciment 2)1s00 °c. Aprés 7 jours, la force
développée variait de 9,1 MPa (ciment 1)1400 °c, 36,8 MPa (ciment 1)14s0 °c, 26,4 MPa (ciment
1)1500 °c, 26 MPa (ciment 2)1400 °c, 31,1 MPa (ciment 2)1s0.c et 23,9 MPa (ciment 2)1s00°c.
Alors qu'apres 28 jours de durcissement, la résistance était de 17,1 MPa (ciment 1)1400°c, 53,8
MPa (ciment 1)14s0 °c, 47,6 MPa (ciment 1)is00 °c, 45,6 MPa (ciment 2)1400 °c, 52,9 MPa
(ciment 2)1450 °c et 36,2 MPa (ciment 2)1s00 °c. Selon la classe de la résistance mécanique du
ciment rapporté dans la norme EN 197-1 [246], le mortier basé sur (Ciment 1)14s0 °«c peut étre
distingué comme classe de résistance 52,5 N car il a une résistance a la compression
supérieure a 52, 5 MPa en 28 jours. Plus précisément, les mortiers a base de (Ciment 1)1s00 °c,
(Ciment 2)1450 °c et (Ciment 2)1500 °c peuvent étre classés dans une catégorie de 42,5 N, tandis
que (Ciment 2)1400 °.c peuvent étre classés dans la catégorie 32,5 R. Les teneurs supérieures en
CsS dans le ciment préparé a 1450 °C permettent le développement de leur résistance pendant
les quatre premiéres semaines ; Certaines différences mineures peuvent refléter des variations

dans le contenu Alite dans nos échantillons, comme le montre le tableau (5.5).
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L3 .

Figure 5.11. Images de mortier préparé a base de ciment synthétisé a différentes
températures apres 28 jours de durcissement. (A: (Ciment 1) 1300 °C; B:
(Ciment 1) 1400 °C; C: (Cimentl) 1450 ° C; D: (Ciment 1) 1500 ° C; E:
(Ciment 2) 1300 ° C; F: (Ciment 2) 1400 °C; G: (Ciment 2) 1450 °C; H:
(Ciment 2) 1500 °C.

5.5. Conclusion

Ce travail met l'accent sur la valorisation des boue-alumines en tant que matériau
respectueux de l'environnement et capable de remplacer certaines fractions de matiéres
premieres de ciment Portland dans la préparation des clinkers, constitue donc une plus value
considérable. La composition chimique et minéralogique des clinkers préparés entre 1450 °C
et 1500 °C s'est révélée identique a celle des clinkers et du ciment Portland standard. La
résistance a la compression du mortier préparé a partir de ciments synthétisés a 1450 °C et
1500 °C est relativement plus élevée que celle de ciment Portland standard. A la lumiére de la
discussion des résultats obtenus, les mortiers préparés a partir du (Ciment 1)1450 °c peuvent
étre classés comme un liant de classe 52,5 N. La consommation d'énergie dans le broyage des
matieres premiéres brut de ciment (pré-production) [247, 248] ou broyage des clinkers (post-
production) [249] a été rapportée comme étant assez significative, les boue-alumines séchées
sous forme des particules fines, contribuent & la réduction des exigences énergétiques de la
formation du ciment Portland. On peut conclure alors que les boue-alumines étudiées peuvent
étre utilisées comme matiere premiere efficace dans la production de ciment, ce qui contribue
ainsi a réduire le volume important des boue-alumines mise souvent en décharge. Cette étude
pourrait étre menée a l'avenir pour déterminer les moyens et les méthodes appropriées qui

aideront a exploiter cette source précieuse.
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CHAPITRE 6

VALORISATION DES BOUE-ALUMINES ET DES COQUILLAGES
POUR LA PRODUCTION DE CIMENT PORTLAND

6.1. Introduction

Bien que I'urbanisation mondiale ait été avantageuse a bien des égards, elle a soulevé
certains problemes sérieux au cours des derniéres décennies [250]. Parmi ceux-ci, se pose la
question critique de la gestion et de la valorisation des déchets. Il est tout a fait perceptible
que la mauvaise gestion des déchets entraine la contamination de I'eau, du sol et de
I'atmosphere, devenant éventuellement un probléeme de santé publique. Cependant, si les
déchets sont effectivement recyclés et/ou valorisés, ils peuvent étre d'avantages une source
précieuse d’un point de vue économique et environnemental [221, 251]. Deux types
importants de déchets solides, particulierement associés a la sécurité environnementale et a

I'éco-toxicologie, sont les suivants :

e Déchets océaniques, les coquillages,

e Déchets apres traitement de I'eau potable, boue-alumines.

Les coquillages produits de mariculture, quand elles sont grossierement mises en deécharge,
peuvent constituer une perte de matiere premiére riche en CaO [252]. Les principales
préoccupations environnementales concernant les poudres de coquillage sont les problémes de
maintenance, de contrdle des décharges et les odeurs désagréables constituant une pollution
de I'environnement. Il convient cependant de noter que les poudres de coquillage sont
principalement calcaires et qu'ils peuvent substituer des agrégats dans des matériaux de
construction et remplacer également les principaux ingrédients du clinker au ciment [253-
255]. D'autre part, la boue-alumine est un sous-produit des stations de traitement de l'eau
potable issue d’un processus de clarification a base de sulfate d’aluminium par la voie
coagulation-floculation. Les boue-alumines générées sont constituées principalement de la

silice et de I’alumine [13].
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Dans nos études précédentes, nous avons montré que les boue-alumines peuvent étre
efficacement valorisées comme matieres premieres dans la formation de clinkers et briques

Iégeres de ciment [10-14].

La présente étude, traite I’incorporation d’un mélange de déchet constitué de poudre de
coquillage et de boue-alumine dans la farine crue pour la synthése d'un clinker Portland. Les
microstructures des clinkers obtenus seront caractérisées par une analyse morphologique et

des essais mécaniques.

La capacité de commercialisation du ciment produit sera discutée en comparant les différents
parametres de composition, de résistance, de durabilit¢ du ciment obtenu et du ciment
Portland standard. Certaines des applications prospectives de la présente étude seront

également prises en considération.

6.2. Caractérisation de la matiére premiére
6.2.1. Composition chimique

Pour la préparation du ciment, nous avons pris comme matieres premieres de la boue-
alumine, de la poudre de coquillage, du calcaire, de la cendre de pyrrhotine et du gypse. Le
tableau (6.1) donne la composition chimique de ces matieres obtenues par FX.

Tableau 6.1. Composition chimique des matieres premiéres (%).

Si02  AlOs Fe203 CaO MgO SO3 KO TiOz MnO  P20s NaO SrO P.A.F
Boue-alumine 33,08 48,94 4,46 4,67 0,70 017 253 0,36 0,24 0,21 - 0,025 4,45
Calcaire 15,07 1,38 1,49 44,77 0,55 015 019 0,22 0,04 0,23 - 0,061 35,79
Poudre de coquillage 0,41 0,07 0,07 4351 0,15 0,09 001 0,01 0,00 0,04 - 0,120 58,38
Cendre de pyrrhotine 16,07 7,35 59,53 514 0,65 0,05 016 034 0,13 1,65 - 0,01 0,08

P.A.F : Perte au feu a 975 °C.

Les boue-alumines sont composées essentiellement de 48,94 % d’Al>Os et de 33,08 % de
SiOz, et de quantités appréciables d’oxyde de fer, d’oxyde de calcium et de faible teneur en
magnésium et en trioxyde de soufre, alors que I'analyse chimique de la poudre de coquillage
est composée essentiellement du calcium avec des traces de magnésium et de la silice. L ajout
du meélange boue-alumine et poudre de coquillage, riche en SiO2, Al.O3 et en CaO justifie

bien son utilisation dans I’industrie cimentiére.

Le calcaire contient aussi du calcium et plus de silice que les poudres de coquillage. La cendre

de pyrrhotine est caractérisée par 1’abondance de Fe O3 (59,24 %). Le pourcentage en poids
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de SOz dans le gypse est de I’ordre de 36,86 %, ce qui donne un gypse de pureté de I'ordre de
79,24 %.

6.2.2. Composition minéralogique
6.2.2.1. Analyse par diffraction des rayons X
Les phases minéralogiques des matiéres premieres détectées par diffraction des rayons

X sont présentées dans la figure (6.1).
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Figure 6.1. Diffractogrammes des rayons X des matiéres premiéres. M (Muscovite):
HoKAI3(SiO4)3 ; Q (Quartz): SiO2; A (Aragonite):CaCOs; C (Calcite): CaCOs;
H (Hématite): Fe20s3; G (Goethite): Fe*30(OH); Gy (Gypse): CaSO4-2H-0.

Les principales phases minérales observées dans les boue-alumines sont: Muscovite
H2KAI3(SiO4)3 et Quartz (SiO2) [10, 13]. Le diffractogramme des poudres de coquillages
montre la présence de carbonates sous ses deux formes : Aragonite et Calcite. En revanche le
calcaire contient principalement de la Calcite, trés peu de Quartz. Par contre dans les cendres
de pyrrhotine, deux phases majeures ont été identifiées: Hématite (Fe.O3z) et Goethite
(Fe**0(0OH)).

116



Valorisation des boue-alumines et des coquillages pour Ia production de ciment Portland

6.2.2.2. Analyse par Spectroscopie Infrarouge

Les spectres IRTF des matiéres premieres sont illustrés sur la figure (6.2). Les boue-
alumines sont caractérisées par une bande vers 3620 cm™ due a la déformation du groupe
silanol libre Si-OH. Le doublet situé & 3466 et 3434 cm™ correspond aux vibrations de valence
des groupes silanols liés [13]. La bande qui apparait & 1622 cm™ est attribuée a la déformation
angulaire de H-O-H. La forte bande centrée a 1002 cm™ est caractéristique des vibrations de
valence de la liaison Si-O. Les bandes les moins intenses situées entre 897 et 696 cm™ sont
caractéristiques aussi des vibrations de valence de la liaison Si-O. Les triplets bien marqués

situés a 420, 460 et 527 cm* correspondent & la déformation angulaire de O-Si-O [10, 13].
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Figure 6.2. Les spectres IRTF des matieres premiéres.
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Les deux bandes & 1789 cm™ et & 1433 cm™ correspondent & la présence du CaCOs dans les
poudres de coquillage. Les pics caractéristiques qui décrivent I’existence de la polymorphe
Aragonite ont été observés respectivement vers 1083, 889, 860, et 713 cm™ Ceux-ci sont
semblables a celles rapportées par Islam et al. [256].

Le calcaire est caractérisé par des bandes a 716 et 872 cm™ et en particulier la bande forte a
1400 cm sera attribuée a la calcite [257]. La bande évasée a 1000 cm™ est attribuée a la
vibration de valence de Si-O.

Les deux bandes de la Goethite sont épaulées a la bande évasée de silice et sont situées dans
un intervalle de 913 & 796 cm™ alors que la bande d’Hématite évasée est située a 532 cm™
[258].

Pour le gypse, les bandes & 3530, 3402 ,1622 et 1104 cm™ correspondent a la présence de
’eau piégée dans le gypse. La bande enregistrée a 1622 cm™ est attribuée a la vibration de
flexion du groupe S-O dans CaSOj4 [259]. Les résultats trouvés par analyse infrarouge sont en
bonne accord avec I'analyse par diffraction des rayons X pour les matieres premiéres.

6.2.2.3. Morphologie des poudres de coquillages et des boue-alumines

Les boue-alumines présentent une phase amorphe dont la géométrie est mal définie
(figure 6.3a). Les particules ont un aspect de colloide emprisonnant de petits cristaux [10, 13].
Yang et al. [260, 261] ont également signalé par analyse MEB que 1’alumine est sensiblement
amorphe et sans forme. En revanche, les poudres de coquillages finement broyées (figure
6.3b) se composent principalement d’une population de particules fines de tailles et de formes
irrégulieres.

b)

4/19/2017 | WD | Mag HV

411912017 | WD | Mag  HV 9
11:06:41 AM 8.9 mm 10000x 25.0 kV/

11:12:02 AM 8.7 mm|10000x 25.0 kV/|

Figure 6.3. Analyse par MEB a) boue-alumines et b) poudre de coquillages (grossissement x
10000).
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6.3. Caractérisation de la farine crue

Les boue-alumines et les poudres de coquillages ont été mélangées avec d'autres

matieres premieres ordinaires, comme le calcaire et les cendres de pyrrhotine pour produire la
farine crue d’un ciment Portland.
Le meélanges est congu sur la base d'une analyse chimique des matieres premiéres, Les
proportions des différentes composantes ont été ajustés pour maintenir les valeurs de facteur
de saturation en chaux (LSF), module silicique (SM), module alumino-ferrique (AM). Ces
facteurs et modules peuvent étre définie comme suit [85, 262, 263] :

- L'indice de Saturation en chaux (LSF) :
%CaO

LSF = . (6.1)
2,8x%Si0, +1,2x%Al,0, +0,65x %Fe,0,
-  Module Silicique
SM = %SiO, 6.2
%Al,0, +%Fe,0, (6.2)
- Module Alumino-Ferrique :
0
M = M (6.3)
%Fe,0,

Dans ce travail, la formulation de la farine crue retenue en respectant les équations des indices
chimiques LSF, SM et AM est :
Calcaire = 74,5 %, Boue-alumines = 5 %, Poudres de coquillages = 19 %, Cendre
de pyrrhotine= 1,5 %.
La composition chimique et minéralogique est donnée respectivement par le tableau (6.2) et la
figures (6.4)-(6.5). Nous remarquons que les indices chimiques LSF, SM et AM calculés
d’aprés la composition chimique de la farine crue sont du méme ordre que ceux obtenues pour
le ciment Portland. Dans la farine crue de ciment Portland standard ces paramétres peuvent
varier de 94 a 102 % pour LSF, 2,0 a 2,6% pour SM et 1,2 a 1,6 %pour AM [75, 88].
L’analyse par diffractogramme des rayons X (figure 6.4) de la farine crue montre trois phases
minérales cristallisées : Carbonate de Calcium, Aragonite syn et Quartz. L’analyse par
infrarouge confirme aussi I’existence de CaCO3 (1394, 1024, 872, 791 et 710 cm?) et de SiO;
(528 et 467 cm™) (figure 6.5).
Tableau 6.2. Composition chimique de la farine crue (%).

SiO2  AlOs Fe03 CaO MgO SOs KO TiO2 MnO P0Os NaO SO PAF LSF MS AF

Farinecrue 13,76 2,87 2,26 4308 046 016 022 021 004 0,23 - 0,075 36,56 99,17 2,68 1,27

P.A.F : Perte au feu a 975 °C.
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Figure 6.4. Diffractogrammes des rayons X de la farine crue. A (Aragonite) CaCOs; C
(CaCO0s); Q (Si02).
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Figure 6.5. Spectre IRTF de la farine crue.
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6.4. Caractérisation du clinker et du ciment

6.4.1.Composition chimique

Les résultats des analyses chimiques pour le clinker et du ciment produit, ainsi que les
modules ou les indices chimiques et les phases minéralogiques calculés par les équations de
Bogue sont présentés dans le tableau (6.3). La figure (6.6) donne une image du clinker
synthétisé dans cette étude.
Les teneurs obtenues de la chaux libre sont de I'ordre de 1,51 % pour le clinker et de 1,12 %
pour leur ciment, valeurs acceptables, n’auront aucune influence négative sur les propriétes
mécaniques du ciment produit, la qualité de ce ciment répond aux normes standard NM
10.1.004 d’un ciment Portland dont les teneurs en chaux libres varient généralement entre
0,5 % et 1,91 % [75, 264]. Des valeurs supérieures a 2 % en chaux libres dans les ciments
pourraient avoir des effets néfastes sur la qualit¢ du ciment [265]. Dans notre cas la
clinkerisation de nos échantillons a 1450 °C pendant 30 minutes est suffisante pour

décomposer completement la CaCOz présente dans la farine crue.

Tableau 6.3. Composition chimique et minéralogique de clinker et du ciment produit (%).

Clinker Ciment
Composition chimique
SiO» 20,86 19,87
AlzO3 4,56 4,41
Fe203 3,48 3,23
Ca0O 68,75 67,04
MgO 0,74 0,80
SOs 0,08 1,77
K20 0,09 0,11
TiO2 0,32 0,31
MnO 0,06 0,06
P20s 0,37 0,34
Na.O - -
SrO 0,120 0,117
P.AF 0,46 1,85
Les indices chimiques
LSF 104 106,4
MS 2,59 2,60
AF 1,31 1,37
Composition minéralogique (selon les formules de Bogue)
CsS 78,09 73,20
C2S 0,98 1,83
CsA 6,20 6,23
C.AF 10,58 9,82
Chaux libre
Ca0, 1,51 1,12

P.A.F : Perte au feu a 975 °C.
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Figure 6.6. Clinker obtenu a 1450°C.

Les concentrations en oxydes typiques, tels que SiO2, Al.O3, Fe2O3 et CaO dans le ciment
produit, sont semblables a celles du ciment Portland industrielle [249, 266-270].

La composition minéralogique est dérivée en appliquant les équations de Bogue. Les formules
proposées par Bogue permettent de calculer les proportions théoriques des phases du clinker
et du ciment a partir de la composition en oxydes. Les formules de Bogue actuellement
utilisées sont [14, 78, 270] :

C,S(%)=4,07x|C-(0,7x5)-(L27x(P.AF /2)-Ca0)) | -[(7,6x5)+ (6,72x A)+ (1,43x F)] (6.4)

C,S(%) =2,87xS—0,75xC,S (6.5)
C,A(%) =2,65x A—1,69x F (6.6)
C,AF (%) =3,04x F (6.7)

Avec, C: Ca0, S: SiO, A: AlLOs, F: Fe203, S: SO3, CaOy: chaux libre et P.A.F: Perte au feu a
975 °C.

L'ajout de boue-alumines jusqu’a 5 % et de poudres de coquillages jusqu’a 19 % a la farine
crue préparée n’ont aucun effet évident sur les compositions chimiques ou minéralogiques du
clinker et leur ciment produit, selon les résultats des analyses chimiques et les calculs de
Bogue, il convient de noter que les principales phases minéralogiques formées sont CsS, C.S,

C3A et C4AF, similaire a celles du ciment Portland commercial (tableau 6.4).
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Tableau 6.4. Compositions chimiques et minéralogiques de ciment et de clinker provenant de
diverses sources.

Composition chimique du ciment Portland (%) Références
SiO; A0 Fe)O3 CaO MgO SOs3 KO Na>O
20,6 4,5 2,4 63,4 1,9 3,2 - - [266]
19,7 53 4,2 63,5 0,9 2,1 1,8 - [249]
20,07 4,86 307 6425 095 355 1 0,22 [267]
21,91 5,30 3,67 651 151 244 0,62 0,19 [268]
Composition chimique du clinker Portland (%)
21,01 5,17 314 66,78 1,13 0,88 0,19 0,13 [269]
21,99 5,7 445 647 131 072 055 0,13 [270]

Les phases minéralogiques du ciment Portland (%)
CsS C,S Cs3A C4AF

569 13,8 8.8 8.8 [264]
5601 20,88 7,58 13,53 [270]
4722 2064 395 16,57 [271]
60,04 12,54 9,25 11,02 [272]
67,1 5,9 7.8 9,6 [273]

La somme des teneurs des phases principales minéralogiques telle que CsS et C2S est du
méme ordre que celui calculé pour un clinker Portland [78, 264, 270-273]. Le facteur de
saturation en chaux (LSF) a été fixé a 104 % ce qui explique les fortes proportions d'Alite par

rapport au Bélite dans le clinker obtenu.
6.4.2. Minéralogie
6.4.2.1. Analyse par diffraction des rayons X

Les phases minéralogiques du clinker et du ciment obtenu déterminés par analyse de
diffraction des rayons X, sont représentées sur la figure (6.7).
A partir du diffractogramme des rayons X, nous pouvons constater que la composition
minéralogique principale de nos échantillons comprenait CsS, B-CzS, C3A et CsAF. Ce qui
implique que le recyclage des boue-alumines et des poudres de coquillages dans ce cas n'a pas
d'incidence qualitative sur les phases minéralogiques formés dans le clinker généré. CsS
(CasSiOs) possede une structure Orthorhombique, alors que B-C2S (Ca:SiOs) ont des
structures Monocliniques et CzA cristallise dans deux formes Cubique (Casz(Al20s)) et
Orthorhombique (CazAl2Og). Il n'y pas de différence entre les compositions minerales de
notre ciment produit a partir du clinker a base de boue-alumines, et de poudres de coquillages
et les ciments Portland commerciale [269].
D’autre part, il existe une corrélation entre LSF et la teneur en C3S [14, 75], plus le facteur de

saturation en chaux LSF est élevé plus la teneur en CsS est elevée apres clinkerisation, ce qui
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a été confirmé par FX (tableau 6.3). On note aussi I’absence de pics de la chaux libre (CaOy),

d’ou le bon choix de la température de clinkerisation.
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Figure 6.7. Diffractogramme de rayonys du clinker et leur ciment produit. A (Alite) :
CasSiOs, (- Bélite); (CazSi0as); C (Célite) : Cas(Al20s); C* (Célite) : CazAl2Oe;
F (Félite) : (4CaOAl03Fe203) ; Gy (Gypse): CaSO4-2H-0.
6.4.2.2. Analyse par Spectroscopie Infrarouge
Dans le spectre IRTF du clinker et du ciment synthétisé (figure 6.8), les bandes
d’absorption a 890 cm™ et 517 cm® correspondent respectivement aux modes de vibrations de
valence et de déformation de la liaison Si-O des phases siliceuses B-C2S et C3S [89, 125]. En
outre, la bande 1494 cm™ est attribué a la présence de CaO, alors que la bande & 1110 cm™,

est attribué a la vibration d'étirement asymétriques de groupe S-O du gypse [88, 123].
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Figure 6.8. Spectre IRTF du clinker et leur ciment produit.

6.4.3.Caractéristiques microstructurales

La figure (6.9) montre la microstructure typiquement obtenue pour le clinker. La
figure (6.9-a) montre la répartition d’une population de graines de phase homogéne dans le
clinker. Aprés le broyage, ce clinker est constitué principalement d'un mélange de cristaux de
formes grossiéres et angulaires, de granulométrie variable.

Dans la figure (6.9-b) les phases peuvent étre distinguées par leurs couleurs grises et leurs
formes. Les grains de 1’Alite apparaissent en gris clair, sous forme de grands cristaux de
forme indéfinie facilement reconnaissable [14, 85, 274, 275]. En revanche la Bélite a
également été identifiée comme des cristaux arrondis, sphéroide ou ovales de couleur grise
foncé [14, 274-277]. Les cristaux d’Alite étaient peu nombreux et uniformément répartis par
rapport a la Belite, peut étre due a une meilleure cuisson du mélange et d’autres part a une

forte indication que le processus de clinkérisation a plutét favorisé la formation de CsS.
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Figure 6.9. Micrographie MEB du clinker obtenu a 1450 °C (grossissement x 10000).

6.4.4. Propriétés mécaniques des mortiers de ciment

Les figures (6.10) et (6.11) montrent I'évolution temporelle de la résistance a la flexion
et a la compression respectivement mesurée sur des échantillons de mortier conservés dans
I'eau (1) et dans I’air (2) a 20 + 1 °C. Les éprouvettes de mortiers (40 mm x 40 mm x 160
mm) avec un rapport Eau/ciment de 0,5 ont été produits a partir de ciments synthétises (figure
6.12).

Mortier dans l'eau

Mortier a 'air

Résistance a la flexion (MPa)
w
1

T T T
0 7 14 21 28

ige de durssissement

Figure 6.10. Résistance a la flexion du mortier de ciment aprés différents ages de
durcissement.
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Nous constatons que les résistances a la flexion et a la compression de tous les mortiers ayant
durcie dans I’eau ou dans 1’air augmentent avec le temps. Ce développement rapide de la
résistance des le début du durcissement est attribué aux teneurs élevés de CsS et C3A dans la
composition minéralogique des ciments d’apres Santos et al., et Akindahunsi et al. [277, 278].
La présence de C3S en quantité assez éleve augmente la force jusqu'a 28 jours [75]. Les
mortiers durcis dans 1’eau atteignent 17,4 MPa en 2 jours, 31,9 MPa en 7 jours et 56,1 MPa en
28 Jours, ces valeurs de résistance a la compression répondent bien aux exigences
commerciales et le ciment obtenue fait partie de la catégorie des ciments 52,5 N, norme EN
197-1 [246], cette norme stipule qu’au bout de deux jours la résistance a la compression
devrait étre égale au moins a 20 MPa et au bout de 28 jours devrait étre égale a 52,5 MPa. Les
mémes valeurs de résistance a la compression des ciments a base des déchets rapportés par
plusieurs auteurs [65, 265, 279-283] sont du méme ordre qu’aux ciments Portland.

En revanche les résistances des mortiers dans 1’air atteint 15,9 MPa en 2 Jours, 26,2 MPaen 7
jours et 37,6 MPa en 28 Jours. Comme mentionné par M. Gesoglu et al., [264] l'eau de
durcissement a un effet positif sur la résistance et pourrait pénétrer dans les pores extérieur du
mortier et entrainer une hydratation rapide des phases du ciment, par conséquent permet le

développement rapide de la résistance des ciments.

60

Mortier dans I'ecau_ ™

50 -
40 -
L ]

304

20

Résistance a la compression (MPa)

0 T T T T
0 7 14 21 28
Age de de durssissement

Figure 6.11. Résistance a la compression du mortier de ciment apres differents ages de
durcissement.
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Figure 6.12. Prismatiques spécimens (40 x 40 x 160 mm) de mortiers a I'age de 28 jours
pour I'hydratation dans I'eau (1) et dans I'air (2).

6.5. Conclusion

Nous avons évalué dans cette étude, la possibilité de valorisation du potentiel des
poudres de coquillages et les boue-alumines en tant que ressources silico-alumineuse et
calcaire efficaces dans la farine crue pour la synthese du clinker Portland. Le mélange poudre
de coquillages et de boue-alumines ayant subi une calcination préalable a 1450 °C, produit un
ciment dont la composition chimique et minéralogiques est comparable au ciment Portland

standard.

Les résultats obtenus par DRX et MEB ont également révélés une forte teneur de la phase
CsS, responsable de la forte résistance a la compression pendant les quatre semaines de
durcissement avant 28 jours, tandis que la résistance a la compression apres 28 jours est
essentiellement due a 1’hydratation lente de la phase C.S. L’exploitation des déchets boue-
alumines et coquillages contribuera non seulement & la production des matériaux de
construction économiques, mais aussi a la réduction des décharges sur les sites

d'enfouissement et de la pollution de I'environnement.
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CHAPITRE 7

SYNTHESE DU CIMENT BELITIQUE A FAIBLE IMPACT
ENVIRONNEMENTAL A PARTIR DES BOUE-ALUMINES

7.1. Introduction

Le ciment Bélitique est une sorte de ciment dont le clinker est synthétisé a une
température relativement plus basse que le clinker Portland, il comprend de la Bélite C>S
comme phase majeure. Ce type de ciment présente certains avantages par rapport au ciment
Portland. Le clinker Portland est produit a une température supérieure a 1450 °C et nécessite
une énergie thermique considérable (3100 MJ/tonne de clinker) pour la formation de la phase
Alite C3S, ce qui a pour conséquence, la production d'énormes quantités de dioxyde de
carbone, contribuant ainsi au réchauffement de I'atmosphere par effet de serre. En revanche,
I'énergie nécessaire pour produire la Bélite est moindre que 1’énergie thermique totale
nécessaire pour la production de I'Alite, la Bélite nécessite environ 1350 kJ/kg alors que
I'Alite a besoin d'environ 1810 kJ/kg [91, 92]. La production d'un ciment Bélitique, est donc
un moyen d'économiser I'énergie thermique et de réduire les émissions de CO, car la
formation de CS se termine a des températures plus basses que CsS pour un taux de

coefficient de saturation en chaux LSF inférieur a 85 % [92, 284].

En effet, dans le cas de la synthése de clinker a base de boue-alumines, la réduction de 85 a 80
% du LSF permet des économies d'énergie de 20 a 15 % et réduit les émissions de CO> de 20
a 30 %. Néanmoins, le ciment Bélitique se caractérise par une hydratation lente pendant le
temps de durcissement par rapport au ciment Portland, ce qui limite sa contribution a la
résistance mécanique pendant les premiers 28 jours. En effet, bien que I'hydratation de CsS et
de C2S donne un produit silico-alumineux similaire et suivent des mécanismes d’hydratation
similaires, il a été indiqué que la phase C2S a une cinétique d’hydratation relativement plus
lente [92, 121, 140, 131, 284, 285].
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Récemment, plusieurs études ont été intéressées par 1’ajout de différents types de boues dans
la production d’un ciment Bélitique. EI Alfi et al. [123], ont étudié l'utilisation d'un mélange
brut contenant, 25 % de kaolin, 20 % de gypse et 55 % de boues riches en CaO sous-
production de I'industrie du marbre, pour la production d'un ciment Sulfo-alumineux Bélitique
avec des propriétés mécaniques intéressantes. Bastos da Costa et al. [286], ont rapporté que
les boues sous-produit de la bauxite, produit au cours du processus électrochimique de
I'anodisation de I'aluminium peuvent utilisées comme ajout une matrice silico-alumineuse et
calcaire pour donner un ciment de résistance mécanique supérieur a 40 MPa apres 28 jours.
Maheswaran et al. [287], ont utilisé les boues de papeterie avec un autre résidu industriel en
tant que matieres premiéres pour la préparation d’un ciment Bélitique contenant 89,3 % de B-
Bélite et 5,93 % de a-Bélite.

Dans notre cas, la préparation de ciment Bélitique est basé sur nos travaux de recherche
antécédents [13, 14] indiquant que la boue-alumine, contenant des traces de CaO devient
structurellement plus réactive apres un traitement thermique a 1200 °C et permet la formation
de la Bélite, pouvant ainsi constituer un ajout intéressant aux farines crues pour la synthése
d’un ciment Bélitique a faible impact environnemental réactive a basse température dans le

domaine des matériaux de constructions.

7.2. Caractérisation de la matiére premiere et la farine crue

Les matiéres premieres utilisées pour la préparation de la farine crue d’un clinker
Bélitique sont: les boue-alumines, calcaires et cendre de pyrrhotine. La composition
chimique des matieres premiéres et la farine crue obtenues par fluorescence X sont données
dans le tableau (7.1).

Tableau 7.1. Composition chimique des matiéres premieres et de la farine crue (%).

Si02 AlOs Fe:0s CaO  MgO SOs K20 TiO2 MnO P20s NaO SrO P.AF

Boue-alumine; 33,08 4894 4,46 4,67 0,7 0,17 253 036 024 021 - 0,025 4,45
Boue-alumine, 1352 47,67 113 2,49 0,05 0,18 05 012 090 0,16 - 0,016 33,14
Calcaire, 18,11 161 2,1 41,38 0,77 0,23 027 039 007 048 - 0,056 34,46
Calcaire, 6,70 2,44 1,16 46,39 1,98 0,24 047 011 004 0,03 - 0,003 40,37
Cendre de pyrrhotine 16,07 7,35 59,63 5,14 0,65 0,05 016 034 013 1,65 - 0,010 0,17
Farine crue 1292 513 331 3798 0,67 0,15 030 012 010 0,22 - 0,036 38,98

P.A.F : Perte au feu a 975 °C.

L'alumine, la silice, le fer et la chaux sont les principaux ingrédients des boue-alumines,
également sont les principaux composés chimiques des matiéres premiéres des ciments. Ces

résidus sont souvent classés comme non toxiques et leur composition moyenne semble
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favoriser le processus de recyclage dans les matériaux de constructions. Les principaux
matériaux inorganiques cristallins trouvés dans les boue-alumines sont la Muscovite
(AlsH2KO12Si3) et le Quartz (SiO2) [10, 11, 13].

Les proportions d'oxydes utilisées dans la composition des matiéres premiéres répondent a des
exigences strictes, car il est parfois nécessaire d'ajuster la composition du mélange par
incorporation de calcaire comme source principal de la chaux et cendre de pyrrhotine pour le
fer.

La proportion des principaux constituants du clinker se calcule sous la forme de rapports, de
modules ou d'indices chimiques. Un premier calcul a été effectué a partir de matieres
premieres afin de déterminer le pourcentage d’incorporation de chacun des matériaux dans le
mélange farine crue selon les équations suivantes (7.1) - (7.3) [14, 75, 77, 262, 288] :

- L'indice de Saturation en chaux (LSF) :

= %CaO 7.0)
2,8x%SI0, +1,2x%AL,0, +0,65x %Fe,0, '
- Module Silicique
B %SiO, -
%Al,0, +%Fe,0, (7.2)
- Module Alumino-Ferrique :
0
M = A0, (7.3)
%Fe,O,

Le facteur de saturation en chaux (LSF) est estimé a 85,37 % pour la farine crue préparée, est
en accord avec les coefficients de saturation en chaux qui varie entre 78 % et 85 % pour le
clinker Bélitique [75, 91, 92, 288]. Le module Alumino-ferrique (AM) est de 1,55 % et le
module silicique (SM) est de 1,53 %. Généralement AM et SM ont été maintenus a 1,9 % et
3,3 % respectivement pour les ciments Bélitique [91, 288]. La composition de la farine crue
préparée est dosée comme suit :

4 % boue-aluminer + 5,5 % boue-aluminez + 73 %calcairei+ 14 % calcaire2+ 3,5 %
cendre de pyrrhotine.

Aprés homogénéisation et broyage, la composition moyenne de la farine crue donnée par
analyse a fluorescence X données dans le tableau (7.1) est en accord avec la composition
chimique moyenne de la farine crue d’un ciment Bélitique [92, 131]. Les phases cristallines

présentes dans la farine crue sont la Calcite (CaCO3) et le Quartz (SiO.) (figure 7.1). Ces
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phases inter-réagissent pour donner de la Bélite, de I’Alite et d’autre phases silico-

alumineuses tel que C3A et C4AF.
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Figure 7.1. Diffractogramme des rayons X de la farine crue. C (CaCQO3), C (SiO>).
7.3. Composition minéralogique du clinker et du ciment

Bélitique
7.3.1. Analyse par fluorescence X

Les compositions chimiques et minéralogiques des clinkers produits et des ciments
correspondants sont présentées dans le tableau (7.2). La figure (7.2) présente les images d'un
ensemble de trois clinkers synthétises a différentes températures. Les phases minéralogiques
des clinkers et leurs ciments ont été calculés par les estimations dérivées de Bogue selon les
équations. (7.4) - (7.7) [14, 78, 270].

C,S(%)=4,07x[C-(0,7xS)-(L 27x(P.AF /2)-Ca0,) |~[(7,6x5)+ (6,72x A) + (1.43x F)] (7.4)

C,S(%) =2,87xS —0,75%xC,S (7.5)
C,A(%) = 2,65x A—1,69x F (7.6)
C,AF (%) =3,04x F (7.7)

Avec, C: Ca0, S: SiOz, A: AlLO3, F: Fe203, S: SO3, CaOy: chaux libre et P.A.F: Perte au feu a
975 °C.
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Tableau 7.2. Analyse chimique des clinkers et de leurs ciments respectifs.

Clinker 1200°c

Ciment 1200°c

Clinker 1250°c

Ciment 1250°c

Clinker 1300°c

Ciment 1300°c

Composition chimique

SiO; 21,35 20,27 20,86 20,05 21,01 20,14
Al203 8,33 7,84 8,01 7,68 8,56 8,00
Fe.0s3 5,36 5,07 5,46 5,17 5,45 5,12
CaO 61,81 60,25 62,75 61,27 62,18 61,01
MgO 1,09 1,10 1,11 1,13 1,13 1,16
SOz 0,21 2,01 0,16 1,79 0,13 1,75
K20 0,44 0,42 0,30 0,30 0,24 0,24
TiO, 0,20 0,18 0,20 0,19 0,20 0,19
MnO 0,17 0,15 0,16 0,16 0,17 0,15
P20s 0,36 0,34 0,36 0,35 0,36 0,34
Na.0O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SrO 0,059 0,062 0,060 0,062 0,060 0,061
Ca0y 3,47 3,25 3,36 3,13 0,56 0,45
P.AF 0,55 2,23 0,49 1,77 0,42 1,74
Composition minéralogique

CsS 9,39 6,56 19,82 15,57 24,34 20,85
C.S 54,20 53,23 44,92 45,80 41,94 40,57
CsA 13,07 12,26 12,00 11,61 13,47 12,55
C.AF 16,29 15,32 16,60 15,72 16,57 15,56

P.A.F : Perte au feu a 975 °C.
En comparant avec les compositions chimiques et minéralogiques des clinkers et ciments
Bélitique synthétisés, on voit que les oxydes typiques, tels que SiO2, Al.O3 et Fe,O3 et CaO

sont présents a des concentrations semblables a celles du ciment Bélitique ordinaire [92, 131].

La chaux libre présente dans le clinker et du ciment correspondant obtenu & 1300 °C est en
accord avec la teneur en chaux libre dans le ciment Portland rapporté dans la littérature
[14, 288]. Généralement la teneur en chaux libre diminue durant un traitement thermique
jusqu’au 0,56 % a 1300 °C ce qui explique la combinaison quasi-totale entre la chaux et les

autres oxydes, indiquant que la température de cuisson est optimale a 1300°C.

Au fur et a mesure que la température augmente, la consommation de la chaux libre favorise
la formation de la phase Alite a partir de 1200 °C et sa teneur continue a augmenter jusqu’a
1300 °C, a cette température la teneur en chaux libre diminué de 3,47 % a 0,56 %. La phase
Bélite représente aussi une quantité appréciable dans les trois clinkers synthétisés a partir de
1200 °C.

Le facteur de saturation en chaux (LSF) a été ajusté préalablement a 85,37 % dans la farine
crue ce qui va entrainer directement a une augmentation de la teneur en Bélite au detriment de
I’ Alite dans ces clinkers [92].
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A) 1200 °C

C) 1300 °C

Figure 7.2. Clinkers obtenus a différentes températures.

7.3.2. Analyse par diffraction des rayons X

Le diffractogramme de rayons X des clinkers et leurs ciments correspondants sont

donnés par la figure (7.3). On note que I’addition de 9,5 % des boue-alumines n'affecte pas la
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composition minéralogique des clinkers produits par rapport au clinker standard [92, 131].
Les principales phases minéralogiques formées dans les trois clinkers sont, CsS, CzS, C3A et
C4AF.

La base de données cristallographiques indique que 1I’Alite est sous forme d’un réseau
Monoclinique (CasSiOs), La phase Bélite cristallise aussi sous la forme Monoclinique
reconnue généralement sous la forme polymorphe Ca,SiOs (B-Bélite) [121, 289]. La phase
Célite (CasAl20¢) a également la forme Monoclinique.

Les pics de gypse (CaSO4.2H20) observés dans les ciments est di essentiellement a 1’ajout de
5 % de gypse aux clinkers. On remarque que plus la température augmente, les pics de 1’Alite

et Bélite restent inchangés alors que les pics de Célite augmentent est deviennent bien définie.
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Figure 7.3. Diffractogramme des rayons X du clinker et du ciment correspondant obtenu a
différentes températures. A (Alite) : CasSiOs; B (S-Bélite); (CazSiO4); C (Célite) :
Casz(Al20e); F (Félite) : (4CaOAl>03Fe203); Gy (gypsum): CaSO4.2H0.

7.3.3. Microstructures des clinkers Bélitiques

Le microscope électronique a balayage a été utilisé pour analyser la morphologie du
clinker Bélitique obtenus a différentes températures. Les cliches de MEB, figure (7.4)
montrent une évolution de la morphologie en fonction de la température.

Apres broyage, les clinkers obtenus a 1250 °C et 1300 °C présentent une distribution de phase

relativement homogéne par rapport au clinker produit a 1200 °C. Les particules présentes
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dans le clinker obtenu a 1300 °C ont une forme irréguliere et de taille plus grande due au
processus de frittage. Taylor et Newbury [290] ont observé que la morphologie de clinkers
met en évidence un mélange de grains poly-minéraliques et de grains monophasés d’Alite et
de Bélite. Les grains de Bélite observé avaient une forme de grappes, constituées de cristaux
arrondis de taille réduite et parfois sphéroide [14, 131, 291]. Dans notre cas, les cristaux
d’Alites ont été fusionnés par le frittage thermique et forment des cristaux plus grands, de

faciés plut6t polygonal ou hexagonal a 1300 °C [14, 85].
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Figure 7.4. Micrographie MEB des clinkers obtenue a a) 1200 °C, b) 1250 °C et c¢) 1300 °C,
avec un grossissement de x 5000.

7.3.4. Propriétés physiques et mécaniques des mortiers de ciment
Bélitique

Les résultats des resistances a la flexion et a la compression obtenue aprés 2, 7 et 28
jours de durcissement sont présentés dans les figures (7.5)-(7.6).
Les résistances a la compression des mortiers préparés a partir des ciments synthétisés a
1200 °C et & 1250 °C sont faibles atteignant une valeur de 1,5 MPa apres 28 jours. Il a suffi
d’augmenter la température de 50 °C pour atteindre 1300 °C pour déclencher la formation de
la phase Alite, responsable de I’augmentation de la résistance a la compression aprés quatre
semaines de durcissement des mortiers [14]. Nous observons que les valeurs des résistances a
la compression & différent &ges de durcissement des mortiers a base de ciment obtenue a
1300 °C sont plus grandes que les résistances a la compression des ciments Bélitique
ordinaire rapportés dans littérature [92], les valeurs des résistances a la compression a cette
température sont: 2,6 MPa a 2 jours, 8,2 MPa a 7 jours et 18,2 MPa a 28 jours. La résistance a
la flexion atteigne 5 MPa aprés 28 jours et peut atteindre jusqu’a 8,1 MPa pour un ciment
Portland [14].
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Figure 7.5. Résistance a la flexion des mortiers des ciments apres différent age de
durcissement.
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Figure 7.6. Résistance a la compression des mortiers des ciments Bélitique a base des boue-
alumines et ciment Bélitique ordinaire [92] apreés différents ages de durcissement.
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On sait que le ciment Bélitique ordinaire développe sa force de maniere graduelle, en
particulier pour les facteurs de saturation a faible teneur en chaux [289]. Le développement de
la résistance de ciment synthétisé a 1300 °C pendant les jours de durcissement est dl
principalement a 1’augmentation de CsS en fonction de température ce qui améliore la
réactivité hydraulique du clinker Bélitique a 1300 °C [292]. Les resistances des mortiers
préparés a partir des ciments synthétisés a 1200-1250 °C sont faibles en raison de la teneur
élevé de la chaux libre dont I’influence est néfaste sur la propriété mécanique du ciment
(tableau 7.2). Les teneurs en chaux libre supérieur a 2 % sont indésirables dans les clinkers
car elles peuvent donner lieu a une expansion du ciment lors de I'hydratation du CaO en
Ca(OH). [293].

7.4. Conclusion

De I’analyse de ces résultats, il en découle dans la présente étude que la boue-alumine
de I'unité de production de I’cau potable pourrait étre exploitée efficacement comme matiére

premiére dans la farine crue, base de production du ciment Bélitique de haute qualité.

D’aprés les résultats obtenus, 1’incorporation d’un déchet minéral tel que la boue-alumine
dans la matiére premicre pour la production d’un ciment Bélitique réactive avec de bonne
caractéristique structurelle, minéralogique et mécanique a une température 1300 °C s’est
révélé d’une importance majeure, la réduction de la consommation d'énergie et de 1’émission

de CO2 sont deux aspects environnementaux et économiques considérables.

La nouvelle formulation de la farine crue a base de boue-alumine donné dans ce chapitre
pourrait éventuellement aboutir a la commercialisation du ciment Bélitique, produit
économique et environnementale qui pourrait ouvrir de nouvelles voies efficaces pour la

valorisation des boue-alumines. Les boue-alumines sont une source riche en alumine.
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Les techniques actuelles de traitement des eaux potables, entrainent au cours des
différents stades de traitement, la production d’importantes quantités de boue-alumine.
L’évacuation et le stockage de ces boues-alumines s’avérent couteux et nécessite beaucoup
d’espace. Le présent travail a €té consacré tout d’abord a la caractérisation puis a la
valorisation des boue-alumines issues de traitement de 1’eau potable de la station Bouregreg

en vue de la synthése d’un ciment économique et écologique.

L'analyse en composantes principales (ACP) a été utilisée pour évaluer le degré de pollution
des métaux lourds, des oligo-éléments et les évolutions saisonnieres de divers parametres
physico-chimiques des boue-alumines. Les paramétres physico-chimiques (température de
I'eau (Te), matieres volatiles en suspension (MVS) et matiéres en suspension (MES) dans les
boues brutes liquides, conductivité (Cond (s)) et pH (s) en plus de la teneur en éléments en
traces du surnageant (Cd (s), Pb (s), Cr (s)), le pH et les teneurs en métaux lourds et en oligo-
éléments (Pb, Cr, Cd, Fe, Al, Cu, Zn, P, N, K et C) dans des boue-alumines séchées. Les
teneurs mesurées de Cd et Cr dans le surnageant n'ont pas dépassé les limites recommandées
dans les eaux usées traitées pour I’irrigation ; cependant, la quantité de Zn, Pb et Cu mesurée
dans les boue-alumines séchées a dépassé leurs limites telles que définies par les normes
internationales. L’ACP révele que la composante principale F1 indique que 25,20 % de la
variance totale est principalement attribuable & la teneur en Zn et & la conductivité, alors que
la composante principale F» démontre que 21,00 % de la variance est probablement

attribuable a la teneur en carbone et au pH (s).

L’analyse de la composition chimique par spectrométrie de fluorescence X montre que les
boues-alumines de Bouregreg sont essentiecllement composées d’oxyde d’alumine, de silice,
de fer dont le taux peut varier sensiblement selon les périodes de préelevement des eaux brutes
et peut conférer a la boue des propriétés physico-chimiques intéressantes. La composition
minéralogique des boue-alumines peut également comporter une phase cristalline telle que le
Quartz et la Muscovite. L’observation au MEB de ces boue-alumines montre une phase
amorphe sous forme de flocons dont la géométrie est mal définie et emprisonnant de petits

cristaux de Quartz et de Muscovite. Ces observations sont en corrélation avec les principales
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phases minérales mises en évidence dans les essais de diffraction des rayons X.

L’¢tude du comportement thermique de ces boues, notamment celui de la déshydroxylation et
les transformations de phases sont situées dans un intervalle de température comprise entre
300 °C et 800 °C. Ces transformations thermiques sont suivies par plusieurs méthodes
analytiques (ATG-ATD, DSC, DRX, IRTF et MEB). Le suivi de 1’analyse granulométrique
de la taille de particules en fonction de la température montre une augmentation de la taille
moyenne des particules en fonction de I’augmentation de la température, ceci est dii a une
recristallisation de la phase amorphe en plusieurs phases solutions solides bien cristallisees.
La réactivité des boue-alumines au traitement thermique est un signe favorable de 1’aptitude
des boues a réagir avec du calcaire pour donner un matériau liant. La cinétique de dégradation
thermique des boue-alumines qui sont principalement de nature inorganique a été effectué par
analyse cinétique isoconversionnelle, en utilisant des données thermo-analytiques de DSC.
L'analyse cinétique prédit le mécanisme de dégradation thermique des boue-alumines en
fonction de la variation de I'énergie d'activation au fur et a mesure de l'avancement de la
réaction. L'information mécanistique obtenue par l'analyse cinétique est en accord avec les
résultats de la caractérisation structurale. La présente étude indique que les boue-alumines
d'eau potable de la station Bouregreg présentent un intérét trés considéerable et un fort

potentiel a utiliser dans les matériaux de constructions.

Pour produire un ciment Portland a base des boue-alumines, et montrer la réactivité
hydraulique de ce ciment a base de boue-alumine, nous avons préparé deux mélanges de
farines crues avec deux facteurs de saturation en chaux différents. Les résultats obtenues par
les différentes techniques FX, DRX et MEB et du dosage de la chaux libre a I’éthyléne glycol
montrent que 1’incorporation de 2,8 % de boue-alumines a 1’état brute dans la farine crues et
de 7 % dans la farine cruez n'a eu aucune influence sur la formation des phases
minéralogiques des clinkers synthétisés a 1450 °C et 1500 °C et leurs ciments produits
additionnées de 3 % au gypse par rapport au ciment Portland standard. Les taux de chaux

libres restent dans les normes et sont inférieure a 2 %.

La composition minéralogique en phases CsS, B-C2S, C3A et C4AF des ciments Portland

produits est :

e (Ciment L)14s0°c est 61,36 % CsS + 13,83 % B-C2S +7,03 % CaA + 10,00 % C4AF
e (Ciment L)1s00°c est 62,45 % C3S + 15,25 % B-C2S + 6,17 % CaA + 9,97 % C4AF

e (Ciment 2)14s0c est 39,67 % C3S + 30,79 % B-C2S + 12,27 % C3A + 10,15 % C.AF
e (Ciment 2)1s00°c est 42,23 % C3S + 28,66 % B-CS + 12,47 % C3A + 10,12 % C4AF
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Les phases CsS ont la forme de plaquettes de contour hexagonal avec des faces pyramidales
distinctes alors que les cristaux de B-C,S sont de forme arrondie, de taille réduite et surface
striée.

Le mortier base sur (Ciment 1)14s0 °.c peut étre distingué comme classe de résistance 52,5 N
car il a une résistance a la compression supérieure a 52,5 MPa en 28 jours. Plus précisément,
les mortiers a base de (Ciment 1)1s00 °c, (Ciment 2)1s0 °c et (Ciment 2)1s00 °c peuvent étre
classés dans une catégorie de 42,5 N, alors que (Ciment 2)1400 ° ¢ peuve étre classé dans la
catégorie 32,5 R. La haute résistance a la compression de mortier a base de (Ciment 1)14s0 °c
est due a la forte teneur de CsS responsable du développement de la résistance a la
compression pendant les quatre premiéres semaines de durcissement.

La nouvelle formulation proposée par 1’addition de 5% des boue-alumines et de 19 % de
poudres de coquillages du poids totale de la matiere premiére dans la farine crue pour la
synthese d’un ciment Portland. Le clinker résultant obtenu a 1450 °C a la méme composition
chimique et minéralogique que le clinker standard, il convient de noter que les principales
phases minéralogiques formées sont 73,20 % CsS + 1,83 % B-C,S +6,23 % C3A + 9,82 %
C4AF calculées selon la méthode de Bogue, elles sont similaires a celles du ciment Portland
standard. La microstructure des clinkers résultants a la forme similaire au ciment formé de
maniére conventionnelle, les graines de 1I’Alite apparaissent en gris clair, sous forme de
grands cristaux alors que les graines de Bélite sont arrondis, sphéroides ou ovales de couleur
grise foncé.

Les mortiers a base de ce ciment durcis dans 1’eau atteignent une résistance a la compression
de 17,4 MPa en 2 jours, 31,9 MPa en 7 jours et 56,1 MPa en 28 Jours. Ces valeurs de
résistance a la compression répondent bien aux exigences commerciales et le ciment obtenu
fait partie de la catégorie des ciments 52,5 N. Le développement rapide de la résistance des le
début du durcissement est attribué aux teneurs élevés de CsS et C3A dans nos ciments
produits.

Les mortiers durcis a I’air atteintent une résistance a la compression de 15,9 MPa en 2 Jours,
26,2 MPa en 7 Jours et 37,6 MPa en 28 Jours. Nous constatons qu’au bout de 2 et 28 jours la
résistance a la compression des mortiers durcis a I’air sont inférieure a celles obtenues avec un
ciment durci dans 1’eau, en effet la présence de 1’eau entraine une hydratation rapide des
phases du ciment en pénétrant par les pores extérieurs du mortier.

D’un autre coté, nous avons tenté de synthétiser un ciment Bélitique a faible impact
environnemental par I’incorporation de 9,5 % de boue-alumines dans la farine crue. Les

résultats obtenus montrent que le meilleur clinker est obtenu a 1300 °C avec un facteur de
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saturation en chaux de I'ordre de 85,37 % et une composition minéralogique : 41,94 % B-C2S
+ 24,34 % C3S +13,47 % C3A + 16,57 % CsAF calculées selon la méthode de Bogue. Le taux
de chaux libre dans les clinkers Bélitiques synthétisés a 1300 °C est dans la norme et il est de
I’ordre de 0,56 %, en fin de cuisson signe d’une bonne combinaison entre leurs différents
oxydes dans le mélange. Dans le clinker Bélitique obtenu a 1300 °C les grains de Bélite
avaient une forme de grappes, constituées de cristaux arrondis de taille réduite et parfois
sphéroide, alors que celles de I’Alite sont plus grands, de facies plutét polygonal ou
hexagonal a 1300 °C. En outre, nous trouvons une valeur de résistance a la compression du
clinker de l'ordre de 18,2 MPa au bout de 28 jours de durcissement comparée au ciment
Bélitique ordinaire qui peut atteindre 15,97 MPa a 28 jours. Ceci confirme une amélioration
de réactivité hydraulique dans notre cas vraisesmblablement due a la présence de 24,34 % CsS.
Ce ciment est d'une importance particuliére car il peut contribuer a la réduction de la
consommation d'énergie et des émissions de COz, en tenant compte des aspects
environnementaux et économiques. En effet, la synthese d'un ciment riche en Bélite a faible
teneur en chaux libre permet d’utiliser une matiére premiere a faible teneur en CaCOs dans les
farines crues et par la suite réduire les émissions de CO,. L'abaissement de la température de
frittage thermique pour la fabrication des clinkers riche en Bélite est un gain énergétique de
16 % de la quantité d'énergie totale dépensée pour la production de ciment Portland, ainsi
qu'une réduction des émissions de NOx et de SOx résultant de la combustion.
La nouvelle formulation de farine crue a base de boue-alumine pour la synthése d’un ciment
riche en Bélite pourrait éventuellement conduire a la commercialisation de ce ciment
Bélitique et ouvrir des voies nouvelles et efficaces pour la récupération des boue-alumines,
afin de produire un ciment économique et respectueux de I'environnement.

Ce travail de thése a donc montré la faisabilité de I’incorporation des boue-alumines en
industrie de cimenterie ou en matériaux riche en alumines ce qui permet de résoudre le
probléme environnemental relatif au stockage et a I’élimination de ces boue-alumines
générées par les stations de potabilisation de Bouregreg.

En perspective, cette étude pourra a 1’avenir nous orienter a déterminer des moyens et des
méthodes plus adéquates qui aideront a profiter de cette importante ressource. L’accent doit
étre mis sur la possibilité de recycler et d’incorporer ces boue-alumines dans la farine crue

avec la fluorine pour synthétiser un ciment Bélitique a basse température.
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