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Résumé

Cette theése est 1’occasion d’explorer la possibilité de synthétiser des matériaux cimentaires
écologiques et durables en utilisant des poudres de verre et de coquillage comme sources de
silice et de calcium, respectivement. Nous examinons les propriétés d'activation chimique et
mécanique des phases de silicate de calcium élaborés. Le travail est divisé en cing chapitres qui
couvrent les différentes étapes de la recherche. Dans le premier chapitre, une revue de la
littérature est effectuée sur les matériaux cimentaires traditionnels et écologiques, en mettant
I'accent sur les propriétés, les avantages et les inconvénients de chaque type de ciment. Le
deuxiéme chapitre porte sur la caractérisation des poudres de verre et de coquillage, notamment
leur composition chimique et minéralogique, leur morphologie, leur surface spécifique et leurs
granulométries. Les résultats montrent que les poudres de verre et de coquillage peuvent étre
utilisees comme sources de silice et de calcium respectivement pour la synthése de matériaux
cimentaires. Le troisieme chapitre est consacré a la synthése des silicates bicalciques a base de
poudres de verre et de coquillage, en utilisant la méthode de synthése par réaction a I'état solide.
Les résultats montrent que la méthode de réaction a I'état solide est plus efficace pour la
synthése de ces silicates. Ce chapitre est axé sur I'nydratation et I'activation chimique des
silicates bicalciques a base de poudres de verre et de coquillage, en mettant l'accent sur
I'incorporation du zinc. Les résultats montrent que I'activation chimique avec des solutions de
NaOH et KOH améliore I'hnydratation des échantillons, tandis que l'incorporation du zinc
conduit a une augmentation significative de la formation de phases hydratées. Le quatrieme
chapitre rassemble les résultats relatifs a I'élaboration de mortiers a base de clinkers bélitiques,
en utilisant les silicates bicalciques synthétisés comme source de liant. Les résultats montrent
que les mortiers a base de clinkers bélitiques présentent une résistance a la compression élevée.
Enfin, le cinquieme chapitre explore la possibilité d'élaborer des briques a partir de poudres de
verre et de cendres volantes activées par NaOH. Cette démarche novatrice ouvre la voie a la
fabrication de briques résistantes, écologiques et plus économiques que les briques existantes.
La synthése des silicates bicalciques a base des poudres de verre et de coquillage peut étre
réalisée de maniere efficace par la méthode de réaction a I'état solide. L'activation chimique et
I'incorporation de zinc améliorent les propriétés des silicates bicalciques hydratés. Enfin, les
mortiers a base de clinkers bélitiques incorporés de zinc présentent une résistance a la
compression élevée, ce qui ouvre la voie a leur utilisation dans l'industrie de la construction.

Mots clés : Poudre de coquillage, Poudre de verre, Silicates dicalciques, Clinkers bélitiques,

Zinc, Hydratation, Activation alcaline, Ciments, Mortiers, Briques.



Abstract

This thesis explores the possibility of synthesising environmentally friendly and sustainable
cementitious materials using glass and shell powders as sources of silica and calcium,
respectively. We examine the chemical and mechanical activation properties of the calcium
silicate phases developed. The work is divided into five chapters covering the different stages
of the research. In the first chapter, a literature review is carried out on traditional and ecological
cementitious materials, focusing on the properties, advantages and disadvantages of each type
of cement. The second chapter focuses on the characterisation of glass and shell powders,
including their chemical and mineralogical composition, morphology, specific surface area and
particle size. The results show that glass and shell powders can be used as sources of silica and
calcium respectively for the synthesis of cementitious materials. The third chapter is devoted to
the synthesis of dicalcium silicates based on glass and shell powders, using the solid-state
reaction synthesis method. The results show that the solid-state reaction method is more
efficient for the synthesis of these silicates. This chapter focuses on the hydration and chemical
activation of dicalcium silicates based on glass and shell powders, with particular emphasis on
the incorporation of zinc. The results show that chemical activation with NaOH and KOH
solutions improves the hydration of the samples, while the incorporation of zinc leads to a
significant increase in the formation of hydrated phases. The fourth chapter brings together the
results relating to the production of mortars based on belitic clinkers, using synthesised
dicalcium silicates as a binder source. The results show that mortars based on belitic clinkers
have a high compressive strength. Finally, the fifth chapter explores the possibility of making
bricks from glass powders and fly ash activated by NaOH. This innovative approach paves the
way for the manufacture of bricks that are resistant, environmentally friendly and more
economical than existing bricks. The synthesis of dicalcium silicates from glass and shellfish
powders can be achieved efficiently by the solid-state reaction method. Chemical activation and
the incorporation of zinc improve the properties of hydrated dicalcium silicates. Finally, mortars
based on zinc-incorporated bicalcium clinkers have high compressive strength, paving the way
for their use in the construction industry.

Keywords: Shell powder, Glass powder, Dicalcium silicates, Belitic clinkers, Zinc, Hydration,
Alkaline activation, Cements, Mortars, Bricks.
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Introduction générale

L'industrie des ciments est confrontée a un défi majeur ; produire un ciment performant tout en
réduisant son impact environnemental. Cette industrie est en effet responsable d'une quantité
excessive de gaz a effet de serre et d'autres gaz toxiques, dont le gaz carbonique, qui est émis
lors de la combustion des hydrocarbures et de la décarbonatation de CaCOs. La production
d'une tonne de clinker nécessite 1,65 tonne de matieres premiéres, ce qui contribue a une

émission d'environ une tonne de CO- pour chaque tonne de calcaire calciné [1].

L'industrie cimentaire est considérée comme une industrie polluante, représentant environ 8 %
des émissions globales de CO,. Cette émission provient de trois sources différentes : la
combustion du carburant utilisée en énergie thermique, 1’utilisation de 1'énergie électrique et la
décarbonatation du calcaire [2-6]. Pour résoudre ces problemes environnementaux, les
chercheurs étudient de nouvelles voies, notamment l'utilisation de minéralisateurs et de
nouveaux matériaux capables de contribuer a la diminution de la consommation énergétique
[2-6]. Parallelement, la valorisation des déchets est devenue une préoccupation majeure ces
derniéres décennies pour diminuer leur impact sur la santé humaine et I'environnement. Dans
le secteur des ciments, l'utilisation de sous-produits industriels comme ajout dans les matériaux
de construction est un exemple remarquable de valorisation des déchets. Cette alternative
permet non seulement d'améliorer le bilan thermique dans un secteur a forte consommation
énergétique, mais elle fournit également des avantages économiques et sociaux évidents en
contribuant a la réduction des dépenses et en proposant une solution au probléme de la pollution
environnementale liée au stockage de sous-produits industriels [6,7]. De plus, I'ajout d’un métal
tel que le zinc (Zn) dans les mortiers peut augmenter la cristallinité et la micro-dureté, ce qui
apporte de nouvelles caractéristiques aux matériaux de construction traditionnels [8]. Toutefois,
l'incorporation d’un métal dans la pate cimentaire rend le systéme plus stable par rapport a la

répartition des phases C-S-H et plus tard par rapport aux propriétés mecaniques [8,9].

Les silicates de calcium jouent un rdle crucial dans I'industrie des matériaux de construction, et

ce sont les phases principales des clinkers employées pour la fabrication de liants conformes au

ciment Portland [9]. La stabilisation des formes du silicate bicalcique (o’ et B-C2S) dans le

clinker bélitique peut étre obtenue par une trempe, a une vitesse de 500 °C par minute dans le
1



domaine de température 700-1300 °C, ou par 1’incorporation d'un minéralisateur convenable
[7]. La production d'un ciment bélitique contribue a la préservation de I'énergie thermique en
remplagant partiellement Il'alite (CsS) par la belite (B-C2S), car la formation de C»S se produit a
des températures de cuisson plus basses que CsS [5]. Le procédé de décarbonatation du CaCOs
consomme une quantité élevée de chaleur (=1350 kJ/kg de clinker) [5], la réduction de ce
pourcentage dans les matiéres premiéres réduit les besoins énergétiques de 15 a 20 % et diminue
la température de formation du clinker d'environ 150 °C [4-6]. Cela permet d'améliorer
I'efficacité de la production de clinker de plus de 20 % et de réduire la consommation de
combustible d'au moins 15 % par rapport au ciment ordinaire [5, 10-12]. Des chercheurs, depuis
plusieurs années ont travaillé sur la production d'un ciment bélitique, dans lequel la phase alite
(CsS) qui consomme plus d'énergie et produit plus de CO> est remplacée par la phase bélite
(C2S), qui économise I'énergie thermique et réduit les émissions de CO2 [9]. Pour produire un
ciment consommant peu d'énergie avec des propriétés mécaniques suffisantes, la bélite doit
présenter une réactivité hydraulique améliorée [8,9]. Le silicate bicalcique (C2S), qui est présent
dans les ciments bélitiques, présente l'avantage d'assurer des résistances a long terme et de
réduire les émissions de CO> tout en économisant de I'énergie. Cependant, les ciments bélitiques
ont des propriétés mécaniques faibles au début de leur durcissement. Dans notre laboratoire,
plusieurs recherches ont été menées dans ce contexte afin de diminuer I'impact environnemental
lié a la production de ciment Portland [13-17]. D'autres recherches ont déja été réalisées et sont
en cours pour découvrir des méthodes permettant d'améliorer les réactivités hydrauliques des
ciments [10, 18-21]. Les activateurs chimiques et les minéralisateurs ont été étudiés dans
I’objectif de synthétiser un éco-ciment bélitique ayant une réactivité similaire a celle du ciment
Portland [4, 5, 6, 9, 10]. Pour relever les défis environnementaux posés par la production de
ciments Portland, qui est largement utilisée dans l'industrie de la construction est responsable
d'émissions élevées de dioxyde de carbone (CO>) ainsi que de la surexploitation des ressources
naturelles, de nombreuses études ont été axées sur le développement de nouveaux matériaux
cimentaires ecologiques et durables [4, 6, 10]. Dans ce contexte, cette these se concentre sur
I'étude de la synthese de silicates bicalciques, qui sont des matériaux cimentaires alternatifs
fabriqués a partir de poudres de verre et de coquillage, et sur l'optimisation de leurs

caractéristiques mécaniques et environnementales.

Dans le chapitre I, nous offrons un apercu de la production de ciments Portland et de ses impacts
environnementaux, tout en proposant une revue de la littérature sur les ciments bélitiques et les

matériaux de construction alternatifs. Dans le chapitre 11, nous décrivons les méthodes de

2



synthese des silicates bicalciques obtenus a partir de poudres de verre et de coquillage, en
mettant I'accent sur I'influence de plusieurs parametres de synthése sur leur hydratation et leur
structure cristalline. Ce chapitre inclut également une présentation des techniques
expérimentales et des matériels utilisés. Dans le chapitre 111, nous étudions l'incorporation du
zinc dans les silicates bicalciques, en examinant son effet sur la formation de phases hydratées
et leurs propriétés chimiques. Nous y analysons la composition et les caractéristiques des
silicates bicalciques dopés avec du zinc, en utilisant des techniques de caractérisation telles que
la diffraction des rayons X, la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, et la
microscopie électronique a balayage. Dans le chapitre 1V, nous présentons les résultats de
I'élaboration de mortiers a base de clinkers bélitiques, en étudiant l'effet de différents
parametres, tels que l'activation chimique et le dopage au zinc, sur leur résistance a la
compression. Enfin, dans le chapitre V, nous explorons une approche innovante pour la

fabrication de briques a partir de poudres de verre et de cendres volantes activées par NaOH.

Ce processus novateur permet la création de briques résistantes et économiques, tout en
minimisant I'empreinte environnementale liée aux méthodes traditionnelles de production de
briques. Dans I'ensemble, cette thése contribue a la compréhension des propriétés des silicates
bicalciques a base des poudres de verre et de coquillage et ouvre la voie a leur utilisation comme

matériaux cimentaires écologiques et durables pour I'industrie de la construction.



Chapitre I : Revue
bibliographique



I.1. Introduction

Le secteur de la construction se considére comme l'un des piliers fondamentaux du
développement économique, mais il est aussi responsable d'une importante part des émissions
de dioxyde de carbone (CO3) a I'échelle planétaire. Au cceur de cette problématique se trouvent
les matériaux de construction, en particulier le ciment. Le ciment Portland est largement
reconnu pour sa contribution aux émissions de CO,. Dans la premiere section de ce chapitre,
nous examinons les ciments Portland, en commencant par les notations et compositions qui le
caractérisent, passant ensuite au procédé de fabrication, les variétés allotropiques de ses phases
principales, son processus d'hydratation et les facteurs qui influencent ce processus. La
deuxiéme section est dédiée au ciment bélitique, une alternative prometteuse pour la production
de ciment écologique et durable. Nous explorerons la structure du silicate bicalcique C.S, le
monde du clinker bélitique en discutant de ses variétés et des transformations polymorphiques
du C2S. Nous jetterons un regard sur son étude structurale et morphologique, avant d'explorer
le processus d'hydratation de la bélite et discuter des avantages de la fabrication de ciment
bélitique. La troisieme section se concentre sur les matériaux d'addition, notamment les
coquillages, les verres, le zinc, et leur réle dans les matériaux cimentaires. Dans la quatrieme
section, nous abordons Il'activation alcaline, débutant par des généralités avant d'exposer les
avantages de cette méthode et d'explorer en particulier I'activation alcaline de la bélite. Enfin,
dans la derniére section, nous examinons les implications environnementales de la production
de ciment et comment les innovations dans ce domaine visent a réduire I'empreinte carbone de
cette industrie cruciale. Ce chapitre s'attache a dévoiler les complexités des ciments, a explorer
les alternatives plus écologiques et a mettre en lumiére les matériaux d'addition ainsi que les
innovations qui contribuent & réduire l'impact environnemental. Il s’aveére essentiel de
comprendre ces éléments pour orienter I'industrie de la construction vers une voie plus durable

et écologique.

1.2. Le ciment Portland

Le ciment Portland est I'un des matériaux les plus couramment employés dans l'industrie de la
construction. 1l est fabriqué en chauffant un mélange de calcaire et d'argile a des températures
extrémement élevées pour produire du clinker. Le clinker est ensuite broyé en poudre fine avec

des matériaux d’ajout, de calcaire et de gypse pour obtenir le ciment Portland [10].



Le ciment Portland a été développé au XIXe siecle par Joseph Aspdin, un magon britannique,
qui a nommeé son invention d'apreés la pierre de Portland, une roche calcaire de la région ou il
vivait. Le ciment Portland est un liant hydraulique, ce qui signifie qu'il durcit en présence d'eau.
Il est utilisé dans la construction des batiments, ponts, routes et autres structures en béton armé.
Il est aussi utilisé dans la production de mortier pour les briques et les blocs de béton. Le ciment
Portland est largement utilisé en raison de sa résistance a la compression élevée et de sa capacité
a durcir rapidement. Cependant, la production de ciment Portland a un impact environnemental
important en raison des importantes émissions de gaz a effet de serre engendrées lors de la
fabrication du clinker [22]. Il est donc important d'explorer des alternatives plus durables pour

la production de ciment.

Un ciment fonctionne par la formation d’une pate plastique lorsqu'il est mélangé a I'eau, qui
devient rigide (prise) puis augmente progressivement sa résistance mécanique a la compression
(durcissement) par réaction chimique avec I'eau (hydratation), le ciment dont la résistance
s’améliore méme lorsqu'il est maintenu dans I'eau apres la prise est dit un matériau hydraulique
[22]. Cette capacité hydraulique n’a été élucidée et maitrisée qu’a partir du début du XIXéme
siécle, par les travaux de Louis Vicat (1786-1861). Les premiéres fabriques de ciment Portland
ont été réalisées au cours des premieres décennies du 19e siécle et 1’appellation de ciment

Portland est utilisée jusqu'a aujourd'hui [10, 23].

Les ciments peuvent étre classés en cing catégories selon la norme européenne EN 197-1. Cette
norme décrit les composants des ciments et détaille les types de ciment courants. Elle fixe
également les classes de résistance, les spécifications mécaniques et physico-chimiques [22].

L’industrie cimentiere indique le ciment par 1’abréviation CEM et le type de ciment par un

chiffre romain [22, 24]:

CEM I Ciment Portland (94 a 95 % de clinker);

CEM 11 Ciment Portland composeé (65 a 94 % de clinker);
CEM I11 Ciment de haut fourneau (5 a 64 % de clinker);
CEM IV Ciment pouzzolanique (45 a 89 % de clinker);

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

V V V V V

Nous avons traité principalement le Ciment Portland CEM 11 du type Il, un ciment bélitique
similaire. Ce type est constitué de 50-75 % de clinker Portland plus du gypse qui est souvent

incorporé dans le ciment Portland pour réguler le temps de prise et empécher le durcissement
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prématuré.

1.2.1. Les notations et compositions des ciments Portland

La composition chimique du ciment differe en fonction du type de ciment. Le ciment Portland,
le plus couramment utilisé, est composé principalement de calcaire et d'argile, qui sont chauffés
ensemble a tres haute température pour former du clinker. Le clinker est ensuite broyé en poudre
fine pour obtenir le ciment Portland. En plus du calcaire et de I'argile, le ciment Portland peut
contenir des additifs tels que du gypse, du laitier de haut-fourneau, des cendres volantes ou

d'autres matériaux naturels ou industriels pour améliorer ses propriétés [1, 9, 24].

Le ciment Portland est un matériau hydraulique qui durcit a la fois a l'air et a I'eau. 1l est produit
par broyage fin de clinker et de gypse naturel (avec une teneur inférieure a 5 %) [1]. Le clinker
Portland est produit en chauffant a 1450 °C un mélange anhydre homogene, appelé "cru™ ou
"farine", composé d'environ 80 % de calcaire et 20 % d'argile. Le gypse naturel est ajouté au
clinker Portland pour la régulation du temps de prise des ciments, d’ou le nom de «régulateur
de prise» [1, 25].

Les chimistes des matériaux cimentaires, utilisent une nomenclature simple pour éviter les
écritures longues et fastidieuses. Ce systéme de notation permet de décrire assez rapidement les
principaux constituants qui entrent dans la composition du clinker [25]. Ces différents éléments
qui constituent la composition chimique ou minéralogique du ciment sont listés par des
abréviations dans le Tableau 1.1 [25, 26].

Tableau I.1. Notation cimentaire des différents composés du clinker.

Oxydes CaO SiO2 Fe203 | Al203 SOs MgO H20 CO2
Notation C S F A S M H C
cimentaire

Le clinker est constitué de quatre phases majoritaires; des phases silicates dont 1’alite (C3S:
CasSiOs) et la bélite (CoS : CazSi0Os) et des phases aluminates dont I’aluminate tricalcique
(CsA : CazAlx0g) et I’aluminoferrite tétracalcique (C4AF : CasAl2Fe2010). Le clinker est alors
broyé en présence de sulfate de calcium (CaSOa, xH20, CS) de maniére a former le ciment
Portland ordinaire [27]. Le Tableau 1.2 présente les valeurs moyennes de la composition

minéralogique d’un clinker Portland [27, 28].




Tableau 1.2. Valeurs moyennes de la composition en phases minérales d’un clinker

Portland.
Phases Alite Belite Aluminate Alumino-ferrite
CsS C.S CiA C4sAF
% dans le 50-70 15-35 5-15 5-10
clinker

La clinkérisation se produit a 1450 °C, provoquant la formation de silicates de calcium et
d'aluminates de calcium. Par la suite, le clinker résultant est soumis a un broyage fin en présence
de gypse (3 a 5 % en masse) qui a un effet régulateur sur la prise du ciment [7]. Ensuite, nous

obtenons du ciment Portland.

L'étape de clinkérisation est décrite par les démarches suivantes [7, 29]:

T < 200 °C : Déshydratation ;

T < 800 °C : Préchauffage ;

800 °C < T <1100 °C : Décarbonatation ;

1100 °C < T <1300 °C : Formation des silicates et des aluminates ;

1300°C < T < 1450°C : Fusion partiel des aluminates.

Les étapes de clinkérisation sont décrites selon les réactions suivantes [7]:
- La formation du pseudowollastonite (CS) :
Ca0 + SiO2 — Ca0.SiO: (CS).
- La formation d'aluminate tricalcique (C3A) :
2Ca0 + Al;03.Ca0 — 3Ca0. AL,Oz (C3A).
- La formation de la phase calcioaluminoferrite (C4AF) :
CaO. Al;0O3 + 3Ca0 + Fe203 — 4Ca0.Al203.Fe;03 (C4AF).
- La formation de la bélite (C>S) :
Ca0.SiO2 + CaO — 2Ca0.Si02 (CsS).
- La formation de I'alite (CsS) :

2Ca0.SiO; + CaO — 3Ca0.Si0z (C3S).

La représentation simple du gachage est décrite comme la formation d’une pate qui durcit par

la prise suite aux réactions d’hydratation. Le durcissement permet d’atteindre la résistance
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mécanique et la stabilité méme sous I’eau. Les produits de I’hydratation formés sont décrites
dans la Figure 1.1 [28].

s D
Cru
Matiéres premiéres 80% nCalL:aire
20%Argile
Cuisson @ 1450°C Anhydres
Clinker = ——| €38 Alite
C28 Bélite
Brovage @ 509 C3A  Aluminate
Gypse C4AF Alumino-ferrite

Ciment

Hydratation | | (Eau) Hydrates

C-5-H Silicate de calcium hydraté

CH Portlandite

AFm Monosulfoaluminate de
calcium

AFi Ettringite

R vy

Matérian
cimentaire

Figure 1.1. Schéma de : Procédé cimentier- Composition de cru- Phases anhydres et hydrates
du ciment Portland (CPO).

1.2.2. La fabrication des ciments Portland

Le composant principal du ciment est le clinker, dont la production nécessite une grande énergie
et provoque 1’émission de gaz a effet de serre. L'industrie cimentiére est confrontée au défi de

réduire les émissions de dioxyde de carbone [10].

Pour produire du clinker (le principal composant de ciment), le four doit atteindre des
températures supérieures a 1450 °C. Les conséquences sont préjudiciables aux cimenteries,
avec des émissions mondiales de gaz a effet de serre représentant 5 a 8 % du dioxyde de carbone
[23]. Au cours du processus de chauffage, le calcaire se decarbure, émettant dans I'atmosphere
du dioxyde de carbone qui représente 44 % de la masse du calcaire introduit. Aprés cette
décarburation, les minéraux prennent une autre forme dans le cru pour former le clinker,
composé essentiellement de quatre phases: alite (CsS), bélite (C2S) et de deux phases aluminates
C3A et C4AF [10]. Schématiquement, la production de ciment peut étre subdivisée en trois
étapes cles [23, 30] :

> Préparation des matieres premieres: Extraction des matiéres premieres, séchage,
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broyage et homogénéisation; les matieres premiéres pour la production de ciment
Portland sont principalement le calcaire et I'argile. Ces matieres premiéres sont extraites
de carrieres et de mines et sont transportées vers l'usine de production. Les matieres
premiéres extraites sont généralement de grande taille et nécessitent d'étre réduites en
fragments plus petits pour étre utilisées dans la production de ciment, elles sont donc

broyées et mélangées pour obtenir une poudre fine.

» Cuisson: Clinkeérisation du cru, c'est-a-dire I'ensemble des réactions qui se produisent
aux hautes températures (jusqu’a 1450 °C) entre les constituants du cru, formant les
phases minérales caractéristiques du clinker Portland ; les matiéres premiéres préparées
sont chauffées a une température de 1450 °C dans un four rotatif, le chauffage provoque
une réaction chimique complexe qui produit du clinker, une substance durcie, grise et
granuleuse. Le clinker produit est alors refroidi rapidement pour éviter la fusion et la

coalescence des grains.

» Traitement du clinker : Co-broyage du clinker, le clinker refroidi est broyé en poudre
fine pour obtenir le ciment Portland. Des additifs tels que le gypse sont ajoutés pour
réguler le temps de prise et améliorer les propriétés du ciment. Le ciment Portland fini

est conditionné et stocké dans des silos jusqu'a son utilisation.

Le ciment peut étre additionné d’ajouts pour réduire son impact environnemental et son cofit
de production. Les additifs sont mélangés au clinker (NF EN 197-1), le procédé dépend de la
cimenterie et de ses équipements (type de four, broyeur...) ainsi que les ressources naturelles
disponibles [23]. Les marchés des pays émergents consomment environ 90 % de la production
de ciment [10]. Selon I’organisation Cembureau des cimenteries en Europe, les principaux
producteurs de ciment sont la Chine (principal pays producteur), I'Inde, la Turquie, etc. Le
Tableau 1.3 présente le classement de certains pays producteurs de ciment Portland [10, 31].

Tableau 1.3. Classement de certains pays producteurs de ciment Portland.

En millions de 2014 2015 2016 2017 2018 2019

tonnes
Chine 2480 2350 2410 2000 2200 2200
Inde 260 300 290 290 300 320
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Etats-unis 83.2 84.3 85.9 107 87 89
Turquie 75 714 7l 80.6 72.5 o1
Vietnam 60.5 67.4 70 78.8 90.2 95
Indonésie 65 58 63 65 75.2 74
Iran 65 58.6 53 54 58 60
Coreée du sud 63.2 51.7 55 56.5 57.5 55
Egypte 50 55 55 53 81.2 76
Japon 53.8 54.8 56 55.2 55.3 54
Russie 68.4 62.1 56 547 53.7 S7
Brésil 72 65.3 60 53 53 55
Arabie Saoudite 55 61.9 61 47.1 45 -
France 16.4 15.5 15.9 16.8 16.5 16.7
Maroc 141 14.3 14.2 13.8 13.3 13.6
Total 3481.6 3370.3 3366 3025.5 3204.7 | 3216.3

1.2.3. Les variétés allotropiques des phases principales du clinker

Les phases principales du clinker de ciment Portland sont le silicate tricalcique (CsS) le
composant principal du clinker et le responsable de la résistance a la compression du ciment, le
silicate dicalcique (C.S) responsable de la résistance a long terme du ciment, l'aluminate
tricalcique (CsA) et le ferrique tétracalcique (C4AF) contribuent a la prise initiale et a la
résistance a la corrosion, elles peuvent exister sous différentes formes cristallines [32]. Les
formes cristallines des phases principales du clinker ont des propriétés différentes qui

influencent les propriétés finales du ciment.

» Variétés allotropiques du silicate tricalcique (C3S): Le silicate tricalcique CasSiOs
(alite) est le composant principal du clinker de ciment Portland conventionnel, car il
controle essentiellement la résistance initiale et la résistance ultime du ciment. Le
clinker de ciment Portland est composé d'environ 50 a 70 % en poids d'alite, qui contient
71 a 75 % en poids de CaO, 24 a 28 % en poids de SiO2 et 3 a 4 % en poids d'ions de
substitution. Cette phase se forme sous une structure rhomboédrique a des températures

supérieures a 1250 °C. A des températures inférieures a 1250 °C, d'un point de vue
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thermodynamique le C3S est instable et se décompose en CaO + CzS. Pour cette raison
cette phase est stabilisée a température ambiante par la trempe du clinker. Lors d'un
refroidissement lent, C3S subit sept phases polymorphes, trois formes tricliniques (T1,
T2, T3), trois monocliniques (M1, M2, M3) et une forme rhomboédrique a haute

température (R) selon la séquence représentée dans la Figure 1.2 [32].

620°C 920°C 980°C 990°C 1060°C 1070°C
Tl o T2 oo T3 oot Ml G2 M2 g® M3 o R

T= Triclinique M= Monoclinique R= Rhomboeédre

Figure 1.2. Les variétés du silicate tricalcique (CsS).

> Variétés du silicate bicalcique (C2S) : Les variétés de CaxSiO4 (bélite) ont attiré une
attention particuliere pour leurs applications possibles dans plusieurs domaines, tels que
les céramiques, les produits pharmaceutiques, les matériaux bioactifs et les
biomatériaux [32]. La bélite est un constituant principal du ciment Portland, il représente
15 a 35 % en poids du clinker, ce bélite présente cing formes allotropiques: a, a'H, a'L,
B ety [10, 33, 34]. La forme B est une structure monoclinique qui, a 500 °C, devient
métastable et présente une activité hydraulique [31, 33]. En revanche, la forme y, qui
conserve sa stabilité a température ambiante, possede une structure de type olivine avec
un réseau orthorhombique, mais elle reste inactive dans les réactions avec I'eau [4]. Les
formes a, a'H, a'L sont stabilisées a température ambiante en incorporant des ions
étrangers dans leurs structures [5, 33-35]. La phase C2S est généralement de type B a
température ambiante [4, 33-36].

> Les autres phases (aluminates calciques) :

» Laluminate tricalcique (C3A), également connu sous le nom de célite peut
prendre différentes formes (cubique, orthorhombique et monoclinique). Sa
teneur massique peut atteindre 15 % du clinker de ciment Portland. L‘aluminate
tricalcique C3A est le composé le plus réactif du clinker Portland. Les formes
varient selon les quantités de Na,O présente dans le clinker [10, 38].

= La phase ferritigue C4AF est une solution solide de structure orthorhombique
(CasAlz2Fe2019), elle représente 5 a 10 % de la masse du ciment. La composition
de cette phase ferrite dépend de la teneur en fer et en aluminium. Cette phase

n’apporte pas de contribution a la résistance mécanique [5].
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La proportion des différentes formes cristallines des phases principales du clinker affecte les
propriétés finales du ciment Portland, telles que la prise, le durcissement, la résistance et la
durabilité. Des méthodes de production de clinker spécifiques peuvent étre utilisées pour ajuster
la proportion des différentes formes cristallines des phases principales et ainsi améliorer les

propriétés du ciment.

|.2.4. L’hydratation du ciment Portland

L'hydratation est presque le processus le plus important dans les matériaux cimentaires, pendant
lequel une suspension liquide devient un solide rigide a température ambiante sans chauffage.
C'est un processus essentiel pour la formation et le développement des propriétés des systemes
a base de liants hydrauliques. Elle correspond a la nouvelle phase formée par l'interaction entre
le ciment et l'eau. L’eau provoque la dissolution des anhydres jusqu'a saturation des hydrates
qui deviennent moins solubles que les phases anhydres et précipitent, la pate durcie de ciment
[10]. La reaction d'hydratation est exothermique, la chaleur produite est utilisée pour accélérer
I'nydratation et la solidification du matériau. L’hydratation peut durer plusieurs semaines et elle
est influencée par la température et I'humidité relative ainsi que la composition en éléments
chimiques [10, 39].

L'hydratation évolue dans le temps suivant cing étapes principales, comme le montre la Figure
1.3 [10, 39].

A
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Figure 1.3. Représentation de la chaleur dégagée par I'hydratation.
e Etape | : Cest la phase d'hydratation immédiate et dure environ 15 minutes. Cette étape

se traduit par un premier dégagement de chaleur correspondant a la dissolution des

différentes espéces ioniques et une premiére hydratation de la phase cimentaire. Cette
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dissolution initiale est trés rapide et exothermique.

e Etape Il : C'est la phase suivante, la premiere inertie chimique, qui dure environ 2 a 6
heures et se caracterise par un ralentissement général du processus d'hydratation. Elle
correspond a la phase de repos ou d'induction, pendant laquelle I'activité chimique est
tres faible, pendant laquelle les ions calcium sursaturent la solution interstitielle. A la
fin de cette phase, la concentration en ions calcium atteint un maximum et la phase

agueuse commence a precipiter.

e Etape lll: C'est le stade de développement du noyau hydraté et il représente une phase
de forte accélération de I'hydratation. La croissance et le développement d'hydrates
en surface des particules anhydres se traduisent par la rigidité du matériau a I'échelle
macroscopique. C'est le passage de 1’état pateux fluide a 1’état solide résistant

mécaniquement.

e Etapes IV-V : Lorsque la couche d'hydrate en surface de la particule anhydre
s'épaissit, la réaction d'hydratation devient plus lente, cela dépend de la diffusion des

ions a travers la couche d'hydrate.

Les quatre phases principales du clinker se répartissent en deux grands groupes : les silicates
(CsS et CoS) et les aluminates (C3A et CsAF). L'hydratation des constituants de la méme famille
donne le méme produit. Cependant, les différences de ces cinétiques de réaction conduisent a

une évolution des propriétés mécaniques des pates de ciment a une échelle macroscopique.

» Hydratation des silicates de calcium, CsS et CoS :
L'alite réagit avec I'eau pour former un gel de silicate de calcium hydraté (CSH) peu cristallin
et de I'nydroxyde de calcium (CH) par une réaction rapide. L'hydratation de I'alite (CsS) et la
formation de gel amorphe (CSH) et de portlandite (CH) (Equation 1.1) assurent la cohésion de

la pate de ciment, conduisant a une prise initiale suivie d'une pate durcie.

Equation 1.1 2C3S +7H — C3SoHs+ 3CH

Les produits hydratés de CSH sont des gels sans stoechiométrie définie ; ils sont classés en deux
types de CSH selon le rapport molaire C/S [40] :
= CSH (I) : Il peut exister au rapport Ca/Si = 0,83 [40]. L'augmentation du rapport
Ca/Si réduit la cristallinité. Sa microstructure est celle des feuilles enroulées.
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= CSH (Il) : Dans certaines conditions, une réaction prolongée a température
ambiante produit un produit différent du CSH (1), appelé CSH (I1). Ce gel aun

rapport calcium/silicium = 1,5 et sa microstructure est fibreuse [40].

La bélite est hydraté par le méme processus que I‘alite, produisant du gel CSH et de I'hydroxyde

de calcium. La phase CSH formée lors de I'hydratation du silicate dicalcique est trés similaire

a celle formée lors de I'hydratation du CsS, et la réaction peut s'écrire selon I'équation 1.2 [41].
Equation 1.2 2C,S + 5SH — C3S;H4 + CH

» Hydratation des aluminates de calcium, C3A et C4AF :
L'aluminate tricalcique étant la phase la plus réactive du ciment, son réle dans I'hydratation
précoce est important. En absence de gypse, le C3A réagit rapidement avec l'eau et provoque
une prise rapide, il est fortement exothermique. Cela est di a la précipitation de plaquettes
hexagonales irréguliéres d'aluminate de calcium hydraté CsAH19 ou CsAH13 et CoAHg a la
surface des particules de clinker, qui est finalement transformé en grenat d'hydrogéne cubique,
C3AHeg, selon les équations 1.3 et 1.4 [42].

Equation 1.3 2C3A + 21H— CsAH13 + C2AHg
Equation 1.4 CsAH13 + C2AHg — 2C3AHe + 9H

Pour éviter la prise rapide et conserver une période d'ouvrabilité nécessaire avant la prise [43],
le gypse (CaS0s, 2H20) est utilisé pour contréler 1*hydratation du C3A.
En présence de gypse, I'nydratation du CsA conduit & la précipitation de l'ettringite, selon
I'équation 1.5 :

Equation 1.5 C3A + 3CSH2 + 26H — CsAS3Hz2

Aprés consommation du gypse, le C3A restant entre en réaction avec l'ettringite est forme le
monosulfoaluminate de calcium hydraté, note AFm, dont la formule chimique est connu sous
le nom de C3A .CS Hi2 suit I'équation 1.6:

Equation 1.6 2C3A + CsAS3H32 + 4H— 3C4AS Hio

L'hydratation de I'aluminoferrate tétracalcique (C4AF) était similaire a celle de C3A et présente
les mémes changements. La réaction d'hydratation du C4AF est lente. La réactivité de la phase
ferritique dépend du rapport aluminium/fer. Plus sa teneur en fer est élevée, plus sa réactivité

est faible. Comme pour le C3A, I'hydroxyde et le sulfate de calcium ralentissent la vitesse
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d'hydratation de la phase de ferrite d'aluminium.
Selon la disponibilité du gypse, deux hydrates possibles peuvent se former (Equations 1.7 et 1.8)
[44].
Equation 1.7 CsAF3CSH2+21H —  Ce(A, F) SsHs2+ (F, A) Hs
Equation 1.8 C4AF + Ce(A, F)SsHz2 + 7TH —  3C4 (A, F) SH2 + (F, A) Hs

Le taux d'hydratation peut étre influencé par plusieurs facteurs. Une quantité d'eau insuffisante
peut ralentir le processus d'hydratation, tandis qu'une quantité excessive peut diluer le ciment
et entrainer une diminution de la résistance du matériau. La température ambiante peut
également avoir un impact significatif sur le taux d’hydratation, une température plus élevee
accélérant le processus et produisant plus de chaleur. Cependant, une température excessive
peut également provoque une perte de résistance mécanique. En résumé, L'hydratation du
clinker est un processus essentiel et compliqué qui est soumis a l'influence de divers facteurs.
La compréhension de ce processus est essentielle pour 1’utilisation de ciments de haute qualité,
et peut aider a améliorer les propriétés du matériau telles que la résistance, la durabilité et la

stabilité.

1.2.5. Les facteurs influencant le processus d’hydratation

Le ciment Portland étant un systéme a plusieurs composants, son hydratation est un processus
assez complexe consistant en plusieurs réactions chimiques. Le processus démarre
spontanément lorsque le liant entre en réaction avec I'eau, accompagné d'un flux de chaleur,
plusieurs facteurs influencent le déroulement et la vitesse de I'hydratation [1]. Le ciment doit
étre mélangé avec une quantité adéquate d'eau. Cette quantité définie par le rapport eau/ciment
(E/C) affecte I'avancement de I'hydratation et par conséquent les propriétés du matériau hydraté.
L'hydratation affectée par de nombreux facteurs dont les principaux sont [1,10]:

» La composition des phases du ciment et la présence d'éléments étrangers dans le réseau

de la phase clinker.

> La finesse du ciment, notamment la distribution granulométrique des particules qui
composent le ciment et leur surface spécifique. Les particules plus fines ont une surface

de contact plus grande avec I'eau, ce qui peut accélérer I'nydratation.

> Le rapport eau/ciment utilisé ; La quantité d'eau employée pour l'incorporation du

ciment est un parameétre essentiel qui influe sur le processus d'hydratation. Un rapport
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eau/ciment éleve peut ralentir la réaction d’hydratation, tandis qu'un rapport eau/ciment

bas peut entrainer une hydratation incompléte.

La température de traitement ; L'hydratation du ciment est une réaction exothermique
qui produit de la chaleur. La température peut donc avoir un impact significatif sur le
processus d'hydratation. Les températures élevées peuvent accélérer I'hydratation,

tandis que les températures basses peuvent la ralentir.

La présence d'additifs chimiques ; Les additifs ou bien adjuvants sont des produits
chimiques ajoutés au ciment pour améliorer certaines de ses propriétés. Certains
adjuvants peuvent avoir un effet sur I'hydratation, tels que les retardateurs ou les

accélérateurs d'hydratation.

» Laprésence des ajouts minéraux, des matériaux mélangés en grande quantité au ciment.

L'évolution de I'hydratation du ciment peut étre suivie de différentes manieres, par exemple

[1,10]:

Mesure de I'hydroxyde de calcium Ca(OH)2 présent dans la pate de ciment ;

Evolution thermique de la réaction ;

Mesure du changement de densité ;

Mesure de I'eau ayant réagi chimiquement ;

Mesure du ciment non hydraté par analyse quantitative aux rayons X, ou indirectement

par variation de la résistivité de la pate de ciment.

En fin d’hydratation du ciment, les principaux produits d'hydratation sont [1]:

» Lesilicate de calcium hydraté ou CSH, généralement amorphe, avec des rapports Ca/Si

variables, ils constituent 60 a 70 % de la masse du coulis de ciment hydraté.

» L'hydroxyde de calcium ou portlandite [Ca(OH)2] constitue 5 a 15 % en masse de la

pate de ciment hydraté.

» Le sulfoaluminate de calcium, I'ettringite et le monosulfate représentent 20 a 30 % de

la masse totale ;

» Les proportions citées ci-dessus correspondent au CP-CEM I1. Dans d'autres classes de

ciment, ils peuvent varier considérablement en raison de I'ajout de différents minéraux.

Plusieurs facteurs peuvent influencer le processus d'hydratation du ciment Portland, notamment
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le rapport eau/ciment, la température, les adjuvants, la granulométrie et la présence de minéraux
réactifs. Ces facteurs peuvent avoir un impact sur la vitesse et I'étendue de I'nydratation et, par
conséquent, sur la qualité et la durabilité du ciment durci. La composition chimique et la nature
allotropique des phases principales du clinker sont cruciales pour la production de ciment

Portland de haute qualité et résistant conforme aux normes de I'industrie de la construction.

En conclusion, le ciment Portland est un matériau de construction fréquemment employé dans le
secteur de la construction en raison de ses propriétés de grande résistance et de durabilité. La
composition chimique du ciment Portland est principalement composée de silicates de calcium,
d'aluminates de calcium, de ferrites de calcium et d'autres minéraux. Ces composants sont obtenus
a partir du clinker, qui est produit en chauffant un mélange de calcaire et d'argile a une température
élevée. Le clinker est constitué de différentes variétés allotropiques des phases principales, telles
que le silicate tricalcique (C3S), le silicate bicalcique (C>S), I'aluminate tricalcique (C3A) et la
ferrite tétracalcique (CsAF). Chaque variété allotropique a une structure cristalline unique qui
affecte les propriétés du ciment Portland, telles que le temps de prise, la résistance a la compression

et I'hydratation.
1.3. Le ciment bélitique

Le ciment bélitique est un type de ciment qui est de plus en plus employé dans le secteur de la
construction en raison de ses propriétés avantageuses et de ses avantages environnementaux. Ce
ciment est produit en utilisant des matériaux contenant la bélite, une forme de silicate de calcium,
comme composant principal plut6t que le traditionnel clinker a base de calcaire et d'argile utilisé
dans la production du ciment Portland.

L'industrie cimentiére est confrontée au défi de réduire ses émissions de dioxyde de carbone
(COy), l'une de ces approches est la production de clinker a base de silicate bicalcique (C2S).
Ces derniéres annees, le ciment a forte teneur en C,S a attiré l'attention de la communauté
scientifique [45, 46]. A la différence du ciment Portland classique, le ciment bélitique renferme
une proportion plus élevée de bélite (le clinker bélitque doit contenir plus de 50 % de C,S). La
variation de steechiométrie entre l'alite et la bélite conduit a une réduction des émissions de
COg, car moins de carbonate de calcium CaCOs est requis pour produire ce type de ciment [6,
47]. Des essais industriels ont été menés pour produire du ciment Portland a basse température
avec un coefficient de saturation en chaux inférieur a celui du ciment Portland classique [5]. La

vitesse de refroidissement rapide augmente l'activité hydraulique ainsi que les caractéristiques
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mécaniques et physiques, stabilisant les formes réactives du clinker bélitique. Le ciment
bélitique présente une efficacité de production moindre sur le plan énergétique et constitue une
alternative valable sur le marché du ciment Portland, offrant des performances satisfaisantes et
une durabilité améliorée pour une variété d'utilisations [29, 30]. Les ciments fabriqués a partir
de tels clinkers suscitent actuellement un vif intérét a I'échelle mondiale et sont proposes par
des chercheurs et des fabricants [30, 31]. Ce ciment est considéré comme un ciment plus
écologique car il réduit les émissions de dioxyde de carbone dans I'atmosphére. De plus, il peut

étre utilisé pour produire des bétons plus résistants et plus durables.

1.3.1. Le silicate bicalcique C,S

Le silicate dicalcique, également connu sous le nom de Ca»SiOg4, est un composant essentiel des
matériaux cimentaires. Il joue un rdle central dans la formation et la résistance des ciments.
Dans cette partie, nous explorerons diverses méthodes de préparation du silicate dicalcique, en
soulignant son importance dans le développement de ciments écologiques et durables.

Le silicate dicalcique est normalement obtenu par frittage réactionnel a I'état solide, a partir d'un
mélange approprié de carbonate de calcium (CaCOz > 99,0 % en poids) et d'oxyde de silicium
(SiO2> 99,7 % en poids). Pour commencer, la silice (SiO>) est broyée par voie humide dans un
broyeur de laboratoire avec I’utilisation de I'alcool isopropyliqgue comme milieu de suspension.
La poudre résultante est ensuite séchée et tamisée pour atteindre une taille de particules
inférieure & 100 pm. Les produits chimiques nécessaires sont mélangés en respectant la
steechiométrie requise pour obtenir la composition souhaitée, avec un rapport molaire CaO/SiO2
de 2. Ces mélanges sont soigneusement pesés et homogénéisés de maniéere approfondie dans un
broyeur mélangeur. Ensuite, ces mélanges sont sechés et soumis a une calcination a 1000 °C
pendant 3 heures pour éliminer le dioxyde de carbone (CO2). La poudre résultante est ensuite
soumise a un pressage a froid isostatique a une pression de 200 MPa avant d'étre chauffée a la
température requise. En fonction des gradients thermiques et des températures atteintes, les
différents polymorphes peuvent étre stabilisés [48, 54]. La méthode de synthese a I'état solide
est couramment utilisée pour obtenir du silicate dicalcique de haute qualité, en garantissant la
steechiométrie appropriée et la formation de phases cristallines souhaitées. Elle sert de base
essentielle pour la production de materiaux cimentaires respectueux de I'environnement et
durables, contribuant ainsi a des pratiques de construction plus responsables [48, 54].

Le silicate dicalcique a également été élaboré par calcination a partir de matiéres naturelles ou

de sous-produits industriels, voire de déchets agricoles. Le respect du rapport molaire
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Ca0/SiO2=2 devient alors approximatif et d'autres phases supplémentaires peuvent se former.
Certaines approches novatrices ont été utilisées pour synthétiser le silicate dicalcique, en
exploitant des matiéres premiéres alternatives et en favorisant la durabilité. Par exemple,
Jonatas S. Romano et al. [54] ont exploré la conversion de la silice issue de la balle de riz
chauffée a 600 °C en silicate dicalcique, avec des mélanges présentant des rapports molaire
(Ca+Mn)/Si équilibrés. D'autres chercheurs, comme F.A. Rodrigues, ont opté pour I'utilisation
de la balle de riz et d'autres sources, ajustant les compositions chimiques pour obtenir des
silicates dicalciques de qualité, sans résidus de CaO [55, 56]. De plus, des méthodes novatrices,
telles que la synthese a partir de boues de chaux calcinées et de fumée de silice, ont été
employées avec succes pour produire de la bélite en phase B. Cette approche comporte de
multiples bénéfices, tels que la réduction des émissions de dioxyde de carbone et la possibilité
d'incorporer des métaux dans le silicate dicalcique, ouvrant ainsi la voie a I'encapsulation de
produits chimiques dangereux [57- 59]. En outre, des ciments binaires basés sur les phases
C4A3$ et B-CaS ont été synthétisés a partir de divers déchets industriels tels que les cendres
volantes, le laitier de haut fourneau, I'argile, et d'autres matériaux [51, 60].

Ces méthodes offrent des opportunités prometteuses pour la production de matériaux de

construction durables tout en valorisant des déchets industriels.

1.3.2. Le clinker bélitique : Une alternative prometteuse pour un ciment
écologique et durable

Le béton, en tant que matériau de construction prédominant a I'échelle mondiale, est associé a
une part significative des émissions totales de CO,. Pour remédier a cela, il est impératif de
rechercher des méthodes de production de ciment plus durables, nécessitant moins d'énergie et
moins émettrices de CO2. Une approche explorée est la synthese de clinkers bélitiques,
composés principalement de la phase C.S, qui présentent des propriétés hydrauliques favorables
pour des applications spécifiques dans la construction. L’objectif de cette partie est de
rassembler les travaux publiés les plus importants sur le silicate dicalcique et de montrer son
potentiel de stabilité et d'activité hydraulique qui lui confére des propriétés mécaniques pour

des utilisations spécifiques dans le secteur des matériaux de construction.

La production conventionnelle du ciment Portland repose largement sur la méthode séche,
impliquant l'utilisation de matiéres premiéres telles que le calcaire et I'argile. Apres concassage,
ces matériaux sont introduits dans un four a ciment, chauffés a des températures tres élevées

pour produire du clinker. Ce processus comporte la décomposition du carbonate de calcium,
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entrainant la libération de COg, en particulier lors de la transformation du calcaire en oxyde de
calcium (CaO), un composant clé du clinker [61]. La production de ciment est ainsi fortement
liée aux émissions de CO2, nécessitant des innovations pour réduire son impact
environnemental [61, 62]. Il est essentiel de prendre des mesures pour diminuer I'empreinte
carbone du secteur cimentier, car l'intensité directe en CO. de cette production a augmenté ces
derniéres années [61]. Cela est principalement di & l'augmentation du rapport clinker/ciment,
qui est responsable de cette hausse. Des efforts sont nécessaires pour inverser cette tendance et
pour objectif de réduire les émissions de CO., conformément aux directives de l'organisation
internationale de I'énergie [61].

Dans la méthode de production actuelle du ciment Portland, comme illustré dans la Figure 1.4,
malgré tous les efforts déployeés, la consommation d'énergie s'éléve a 3,2 GJ par tonne de clinker
et la production de ciment nécessite une intensité électrique de 85 kWh par tonne. De
nombreuses publications ont démontré que la production de clinker Portland représente 91,6 %
de la quantité globale d'énergie consommée au cours du processus de production du ciment et
a un impact environnemental qui atteint 84,4 % sur l'ensemble du processus [47, 63]. Ce
processus de fabrication de clinker Portland est congu pour la stabilisation d’un clinker ayant
une composition minéralogique principalement constituée de silicate tricalcique CsS, qui est
stable a des températures élevées (1250-1500 °C). Un refroidissement rapide est nécessaire pour
empécher sa décomposition en CaO et C»S & 1250 °C. La calcination du cru se produit lorsque
le carbonate de calcium (CaCO:s) et le dioxyde de silicium (SiO2) réagissent dans le four a des

températures supérieures a 1450 °C [64].
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Figure 1.4. Apports en énergie et émissions du procédé ciment Portland.

Les réactions directes a I'état solide des constituants sont a la base des mécanismes de réaction
dans les fours a ciment avec de longues zones de combustion. Historiqguement, la réaction a
I'état solide entre CaO et SiO; a été l'une des premiéres a étre étudiée. La Figure 1.5 illustre un
schéma idéalisé du processus de clinkérisation, a la fois pour le clinker Portland et le clinker
bélitique. Ce schéma met en évidence les opportunités de formation de minéraux favorables a
la stabilisation de formes polymorphiques actives. Il est clair que les deux approches présentent
d'importantes variations en ce qui concerne la température et la consommation d'énergie [48].
Le domaine thermique pour stabiliser les phases du clinker Portland est extrémement restreint,
ce qui entraine des défis dans le processus de cuisson. En revanche, le clinker bélitique offre un
intervalle de stabilité thermique beaucoup plus large, offrant ainsi une plus grande flexibilité
thermique. L'écart de température entre ces deux méthodes dépasse les 250 °C et peut méme
atteindre 400 °C dans les zones a haute température, cela conduit a des économies d'énergie
considérables et a une réduction significative des émissions de dioxyde de carbone (CO.) [48].
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Figure 1.5. Cycles de clinkérisation idéalisés des clinkers Portland et bélitiques.

La formation de plusieurs polymorphes pour les deux phases CsS (7 variétés) et C,S (5 variétés)
a été bien affirmée. Nous ne nous intéressons dans cette partie qu'aux variétés de C,S. Les
premieres études relatives a la stabilisation des polymorphes de C2S, un polymorphe B trés
particulier a été signalé par Diouri et al [65], qui est obtenu par refroidissement rapide d'un
clinker expérimental contenant (en pourcentage en poids) 38,16% CaO, 16,41% SiO, 5,02%
Al203, 2,07% Fe203, 2,86% MgO, 0,25% SOgz, 1,04% KO et 0,22% Naz0 ; le mélange brut
présentait une perte au feu de 33,41%. Cette composition de base a été dopée avec un alcali
croissant, jusqu'a 1,12% Na2O et 5,6% K>0O. Depuis lors, la phase C.S a suscité l'intérét de
nombreux chercheurs en raison de sa stabilisation a basse température sous l'influence de la
présence d'éléments dopants spécifiques.

Cette section est consacrée a certains des résultats publiés depuis 1994, en relation avec les
compositions favorables utilisées pour stabiliser la phase C.S, essentiellement en présence de
I'¢lément phosphore.

- L'action du phosphore sur la stabilité de la phase C.S, L'étude porte sur la partie du systéme
Ca0-SiO2-P20s qui est caractérisée par des pourcentages de CaO de 69,5 a 70,1 %, de P20s de
16,2 4 19,5 % et de SiO2 de 11,1 4 13,6 %. A une température de 1000 °C, les phases stables a
1'état solide identifiées sont uniquement le B-C>S et le CsPS, sans présence de CaO [65].

- Composition sélectionnée de la farine brute industrielle avec phosphate ajouté : Ca0=62,66,
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Si0,=17,33, Al>03=4,88, Fe»03=4,29, P,0s=8,73, MgO=2,09 (wt%) forme a 1350 °C un
clinker contenant une grande quantité d'a-C>S pour remplacer le CsS; de tels mélanges peuvent
développer un matériau a haute résistance dans le domaine des céramiques a liaison chimique
[48].

- Un clinker de laboratoire a été synthétisé, essentiellement composé de bélite et de phase
sulfoaluminate; I'élaboration a été réalisée en utilisation d’un mélange brut constitué de cendres
volantes et de phosphogypse, tous deux provenant de sous-produits industriels. Le mélange a
montré une bonne aptitude a la combustion a 1250 °C. La phase Ye'elimite C4A3$ ($=S03)
formée dans le clinker s’hydrate rapidement pour former de I'ettringite. La bélite présente reste
non hydratée pendant les 28 premiers jours mais des observations par MEB ont montré
I'existence de gels autour de la phase ettringite qui ont été attribués au gel C-A-H et a la gibsite
AH3 [50].

- L'effet de I'addition de fer et de phosphore sur la formation et I'hydratation du silicate
dicalcique CsS a été étudié. Des solutions solides sont synthétisées avec des ajouts de Fe et de
P inférieurs & 9,50 % en poids de Fe2O3 et 8,45 % en poids de P20s. La consommation d'énergie
de la décarbonatation a environ 835 °C est réduite lorsque les concentrations de dopants
augmentent. La réactivité hydrauligue des poudres synthétisées a été suivie par
microcalorimétrie isotherme & conduction. Les résultats ont montré la formation de
polymorphes B, o' et a, le polymorphe a'-Ca2SiO4 présentant une hydratation précoce supérieure
a celle de la modification 3 [66, 67].

- L'accent a été mis sur le polymorphe -C2S hydraté dans I'eau desionisée en présence de
Na2COs (2M). Le silicate dicalcique est produit par la réaction entre le carbonate de calcium et
le gel de silice, suivi de I'ajout des activateurs sous forme de sels dissous dans I'eau pour activer
le silicate dicalcique synthétisé. Les résultats indiquent que la réaction d'hydratation de la bélite
est fortement influencée par la présence d'éléments alcalins. Le début de I'nydratation a été
accelére, Cette influence est particulierement notable dans les propriétés mecaniques des
échantillons, se traduisant par une augmentation de la resistance a la compression précoce. Ceci
est observable gréace a la dissolution accélérée du C»S, entrainant une diminution de ses pics et
favorisant la formation de produits C-S-H, y compris ceux contenant du sodium sous forme de
gel [68].

- L'étude porte sur I'évolution minéralogique du clinker sulfoaluminate-bélite élaboré a partir
de matériaux de base tels que le calcaire, le schiste et le phosphogypse. L'avantage de la
production de ce type de clinker est lié a la faible température de clinkérisation qui est d'environ

1250 °C, et a la moindre quantité de calcaire consommee, ce qui contribue a la réduction des
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émissions de dioxyde de carbone CO, pendant le processus de décarbonatation par rapport a
celui du ciment Portland. Dans cette étude, ils ont déterminé les conditions de stabilité du
clinker de sulfoaluminate de bélite contenant de la bélite (C.S), de la ye'elimite (C4A33) et de
la ternesite (CsS2$). Les composés d'hydratation de ce clinker sont également étudiés. Les
résultats montrent la formation de ternesite a 800 °C et la stabilisation du clinker contenant de
I'y'elminite, de la bélite et de la ternesite a des températures comprises entre 1100 et 1250 °C
[51].

1.3.3. Les variétés et transformations polymorphiques du C2S

La bélite est une solution solide de silicate dicalcique (2Ca0O+SiO2 ou C,S), composée en masse
de 65,12 % CaO et 34,88 % SiO>. Cet oxyde mixte (C.S) est Iégérement modifié par certaines
impuretés pour constituer des formes variables de bélite dans le domaine de température de sa

stabilité, sa proportion en masse dans le clinker peut varier de 15 % a 35 % [30].

A pression atmosphérique, le C>S présente cing variétés allotropiques (o, a'H, a'L, B et ¥) stables
dans différentes gammes de température [69, 70]. Trois formes sont trés réactives : a'H, o'L et
B-CsS, elles présentent une réactivité proche de celle de l'alite (C3S) [12, 71]. Cependant, y-C2S
est métastable, tandis que a-C>S et 3-C»S présentent des réactivités modérées) [72]. Le silicate
dicalcique est stable et facilement préparé a partir de mélanges réactifs de CaO et SiO; a 300
°C. La forme a basse température est le y-C2S, ou olivine de chaux, qui ne s'’hydrate pas et doit
étre évitée dans le clinker Portland car elle est inerte a I'eau. A la suite de I'augmentation de
chauffage du C:S, la forme y subit plusieurs polymorphismes avec des caractéristiques
cristallographiques différentes (Figure 1.6) [5, 72, 73]. Le silicate dicalcique pur CazSiOs subit
quatre transitions par refroidissement de 1450 °C a I’ambiante [5, 72]. Toutes les transitions de
phase sont réversibles, sauf lorsqu'il s'agit du passage de la forme B a y. Lorsque le cristal de y-

CaS est chauffé, il se transforme en a'L-C2S plutot qu'en -C2S [5].

Lors du refroidissement de a-C2S, on obtient o'-C2S, puis B, et enfin y-C2S. Si nous
commengons avec du a'-CaS a grain fin ( < 5 pum), la transformation s‘arréte a p-C.S (Figure
1.6) [5], c'est-a-dire que y-C2S ne se forme pas méme avec un refroidissement continu a
température ambiante. Si nous commengons avec o'L-CoS avec de gros cristaux, B-CoS se
convertit en y-C>S a des températures inférieures a 500 °C et se décompose en raison de sa
densité plus faible que B-C2S. Si un mélange steechiométrique de CaO et SiO: est chauffé, o'L-
C=S est obtenu entre 850 et 900 °C sans passer par les phases B et y. A 2130 °C, le C.S fond

complétement [74]. La température de transition des variétés de C.S dépend de la taille des
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cristaux, de la densité de I'échantillon examine, de la vitesse de refroidissement et de la pureté

du matériau de départ [75-82].
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Figure 1.6. Transformation polymorphique du silicate bicalcique (C.S).

1.3.4. Etude structurale de la bélite

La bélite est un minéral faisant partie de la famille des silicates. Sa formule chimique est C2S
(CazSi0a), ce qui signifie qu'elle contient du calcium, du silicium et de I'oxygéne. La bélite est
un matériau dur et rigide, avec une forte résistance a la compression. Elle a des propriétés
cimentaires intéressantes, ce qui en fait un ingrédient clé dans la production de ciment Portland.
L'étude de la structure de la beélite est donc importante pour comprendre ses proprietés et ses

applications.

La phase y conserve sa stabilité a tempeérature ambiante et se caractérise par des cristaux
orthorhombiques en forme d'olivine [34, 83]. La phase 3 est une phase métastable monoclinique
a température ambiante [84, 85]. Les phases orthorhombiques a'L et a'H sont stables a des
températures plus élevées [5]. La forme polymorphe o'L est généralement considérée comme
une superstructure de o'H avec doublement des paramétres de réseau a et ¢ [85] ou triplement
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du parametre b [86, 87]. Enfin, le polymorphe présentant la température la plus élevée est la
forme a, et la structure de cette forme fait encore I'objet de débats parmi les chercheurs [88,
89]. La transition polymorphique p — y augmente de volume de 12 % lors du refroidissement.
Cet effet, connu sous le nom de "poudrage”, provoque la décomposition spontanée du matériau
en poudre aprés la pulvérisation du cristal [90]. Ce phénomeéne peut étre évité grace a des
proceédés chimiques, thermiques ou mécaniques [91, 92]. Le Tableau 1.4 donne les systémes
cristallins et les parameétres de réseau de divers C»S [5]. Les cing polymorphes de silicate
dicalcique sont constitués d'empilements colonnaires formés de prismes triangulaires. Ces
structures sont représentées sur les projections bidimensionnelles dans la Figure 1.7 [72]. Il y a
six ions de calcium Ca*? situés aux coins du prisme triangulaire, avec un tétragdre SiOs* au
centre [43]. Les cylindres du prisme sont interconnectés pour former des lamelles, qui sont

agencées pour former une structure tridimensionnelle.

Tableau 1.4. Données cristallographiques des variétés de C»S.

Parameétres o aH aL B Y
cristallins
Trigonal | Orthorhombique | Orthorhombique | Monoclinique | Orthorhombique
a[A] 5,532 6,871 20,527 5,502 5,081
b [A] 5,532 5,601 9,496 6,745 11,224
c [A] 7,327 9,556 5,590 9,297 6,778
o [°] 90 90 90 90 90
B I°] 90 90 90 94,6 90
v[°] 120 90 90 90 90
T [°C] 1545 1250 1060 20 20
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{a) Projection suivant [ 100] (b) Modéle anion-centré.

Figure 1.7. Structure cristalline de f-CazSiOas.

- Les tétraédres sont formés d’ions Si** au centre et d’ions O aux extrémités.
- Les spheéres représentent les ions Ca?*.
- Les prismes trigonales sont constitués de tétragdres SiO4 % prés du centre et de tétraédres
de Ca?* aux extrémités.

Aux étapes intermédiaires o'H, o'L et B, les feuillets adoptent une configuration en zigzag. Dans
la phase gamma a basse température, les feuillets restent plats, mais lI'arrangement des feuillets
est plus compact. En plus de la forme et de la disposition des feuillets prismatiques triangulaires,
les phases de silicate dicalcique se distinguent par la position des tétraédres SiO4™ [5]. Dans la
phase o, un coté de chaque feuille est formé de tétra¢dres pointus dans le plan et un coté est
formé de tétraedres pointus hors du plan. Dans la phase gamma, un coté de la feuille est
constitué de tétraedres dirigés vers le haut dans le plan de la feuille, tandis que l'autre c6té est
composé de tétraédres orientés dans la direction opposée dans le plan. En revanche, dans les
phases o'H, o'L et B, tous les tétraédres d'une feuille pointent dans la méme direction, mais les
tétraédres des feuillets adjacents sont disposés en alternance vers I'avant et vers l'arriere [5]. La
principale distinction entre les trois phases intermédiaires réside dans une Iégere rotation des
tétraédres. Les structures des variantes o'H, a'L et B sont dérivées de la structure de a-C>S avec
une réduction progressive de la symétrie. Cette réduction de symétrie résulte de changements
dans l'orientation des tétraédres SiO4™* et d'un léger déplacement des ions Ca®" [5].
L'arrangement spatial des tétraedres de silicium dans les différentes phases de C»S est similaire.

Alors que la disposition des ions calcium présente de légéres différences. L'unité structurelle
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du cristal de la phase y-C>S est composée de deux ions calcium entourés de six ions oxygéne
avec une coordination de 6. La structure cristalline du -C>S est presque non déformée, avec
deux ions calcium coordonnés a huit dans I'oxygene. Cependant, dans les structures cristallines
des polymorphes a et a'H, les ions calcium se présentent sous deux formes irrégulicres,
coordonnés par huit et neuf ions oxygeéne [34, 70, 83,84]. Il est important de noter que des
recherches expérimentales ont démontré que l'augmentation du nombre de coordinations du
calcium peut renforcer la réactivité hydraulique de la phase bélite [5]. Néanmoins, la réactivité
effective de chaque variété de C>S dépend aussi de la nature et de la concentration du dopant
utilisé [93-95]. Si les variétés polymorphes a haute température sont stabilisées par des ions

étrangers, elles ne peuvent étre conservées que par refroidissement a température ambiante [72].

1.3.5. Etude morphologique et texturale de la bélite

La bélite est un minéral faisant partie des silicates de calcium. Du point de vue morphologique,
la bélite peut adopter la forme de cristaux prismatiques allongés ou de granules de taille
variable. Les cristaux peuvent avoir une apparence vitreuse et translucide, tandis que les
granules sont souvent opaques. La bélite peut également avoir des surfaces lisses ou rugueuses,
en fonction de sa méthode de formation. Du point de vue textural, la bélite peut avoir une
structure cristalline fine et homogeéne, ou présenter des inclusions ou des pores. La présence de
ces caractéristiques peut influencer les propriétés physiques de la bélite, telles que sa résistance
a la compression ou sa capacité a réagir avec d'autres composants des matériaux cimentaires.
En résumé, la bélite est un minéral présentant des propriétés morphologiques et texturales
variées, qui peuvent affecter sa fonctionnalité dans différents contextes, notamment dans la

production de ciments Portland.

En microscopie électronique a balayage, la forme B la plus couramment rencontrée dans le
clinker se présente sous la forme de cristaux d'aspect variable [5,6], généralement ronds, de 300
pum de diametre, avec une surface striée ou lisse (Figure 1.8) [6]. Les stries se forment lors de la
transformation de la forme o en B [96]. Différents types peuvent étre différenciés en fonction
de la présence de rayures : le type | a deux formes, le type Il a une forme et le type Ill n'a pas
de rayures. Dans le type I, les bandes apparaissent en raison des transitions a-o'H et a'L-f. La
transition a'H-a'L ne laisse pas de traces d'orientations différentes. Pour les bélites de type II,
les stries sont créées par la transition a'L-p. La bélite formée a basse température ne montre pas
de stries. Ces aspects de la microstructure mettent en évidence que le clinker contient

généralement diverses variétés polymorphiques de bélite, le  étant la forme dominante, Suivie
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des variétés a et o' [5,6].

Figure 1.8. Observation des cristaux de bélite au microscope électronique a balayage.

1.3.6. L’ hydratation de la bélite

La majorité des cristaux de bélite dans le ciment bélite se présentent généralement sous la forme
de a-C2S et B-C.S, les cristaux sont trés fins 2 a 5 um [31]. La phase aL'-C>S est considérée
plus réactive que la phase 3-C>S [4]. Cependant, Il est pertinent de noter que méme dans la
structure sous la forme B-C>S, la bélite peut présenter des niveaux d'activité eélevés en raison de
sa grande surface spécifique [97]. Par conséquent, la bélite dans le ciment bélite peut étre plus
réactive que la bélite dans le ciment Portland ordinaire. De nombreux auteurs ont mené des
études sur I'nydratation des diverses phases de la bélite [1,4,5]. Les produits d'hydratation de la
phase bélitique ont été identifiés comme des hydrates (CSH) avec une structure amorphe et une
steechiométrie variable [4]. Le processus d'hydratation de la bélite se poursuit pendant plusieurs
semaines, voire plusieurs mois, aprés la coulée du ciment. Pendant cette période, le CSH
continue de se former et de se renforcer, Cela conduit a une augmentation de la résistance du
matériau.
En raison du taux d'hydratation inférieur du C»S par rapport au CsS, Ce minéral a une influence
limitée sur le developpement des propriétés du ciment aux stades initiaux. La réaction
d'hydratation de la bélite est la suivante :
2 (2Ca0.Si0y) + 4 H,0>3Ca0.2Si0,.3H20 + Ca(OH)..
e Hydratation des phases o' et a : La réactivité des variétés a' et a-C.S a haute température
dépend des impuretés qui sont utilisées pour stabiliser leur structure. Par rapport a la

forme B, I'a-C2S est moins réactive, mais elle est nettement plus réactive que la forme
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Y, qui est inactive. Les variantes a’-C2S (a’H et o’L) présentent la plus grande réactivite.
Etant absentes des clinkers industriels, les mécanismes d'hydratation de ces variétés
n‘ont pas fait I'objet d'études approfondies [4].

Hydratation du B-C>S : Il existe de grandes similitudes dans les mécanismes
d'hydratation du CsS et du B-CS. La différence de taux d'hydratation des deux silicates

est due a leurs structures cristallines différentes.

Les distinctions les plus marquantes résident dans I'absence notable de sursaturation en
hydroxyde de calcium et le rythme plus lent du développement de la chaleur
d'hydratation. Les propriétés de composition et de morphologie de I'nydrosilicate de
calcium (CSH) formés par I'nydratation du C,S et du C3S semblent similaires, mais
présentent quelques différences microstructurales. Les résultats ont montré que pendant
le processus d'hydratation du B-C2S, la libération des ions se produisait a un rythme lent,
la sursaturation était peu élevée et la formation des produits ioniques se faisait de
maniére graduelle. L'hydratation du f-C>S implique une série de réactions lentes qui se
chevauchent. 1l existe trois réactions chimiques principales, qui commencent
séquentiellement et se produisent simultanément [4,5]:

» Dissolution des particules de B-C»S : Cette premiere phase commence des le
mouillage des grains de la bélite. La dissolution de la surface des particules crée
un environnement fortement alcalin dans lequel la forme ionique stable et
prédominante de la silice dissoute est : Ha(SiO4)%; (pKa1 [Ha(SiO4)/(H3(SiO4)]
= 9 et pKaz [ Hs(SiOs)/(H2(SiO4)*] = 12). On peut écrire la réaction de
dissolution sous la forme suivante :

CazSiOs + 2 H20 = 2 Ca?* + 2 OH + Hy(Si04)% .

= Croissance rapide des gels CSH : La deuxiéme phase du processus d'hydratation
débute immédiatement aprés la premiére étape et se poursuit pendant une longue
période. En fonction de la concentration en ions hydroxyle, et donc du pH, de la
concentration en ions silicate (H2(SiO4)*) et en ions calcium (Ca?*), dés la
premiére étape, on observe la nucléation et la croissance ultérieure des gels CSH.
Cette précipitation complexe peut étre exprimée de la maniére suivante :
X CaZ* + Ha(Si0s)% + 2(x-1) OH + (y-x) H20 = (Ca0)x(SiO2)(H20)y .

= Précipitation de la portlandite (Ca(OH)2) : Cette étape débute a partir de la
deuxiéme phase. Elle est caractérisée par une concentration élevée en ions
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calcium en solution, dépassant la solubilité stoechiométrique de la portlandite
dans I'eau, qui est de 22 mmol/L a 25 °C, et un pH élevé (12,4-13,5), conduisant
ainsi a la précipitation de la portlandite (Ca?* + 2 OH™ = Ca(OH),).

Ces trois principales étapes d'hydratation du B-C2S sont organisées selon leur ordre
chronologique : dissolution du B-C.S (réaction exothermique), précipitation du CSH
(réaction endothermique) et précipitation de la portlandite (réaction endothermique). Le
suivi de I'hydratation du silicate dicalcique par diffraction des rayons X a montré
qu'apres 28 jours, 30 % du C-S avait réagi et la progression de I'hydratation atteignait
90 % aprées un an [43]. En fait, le silicate dicalcique anhydre n'est presque jamais
complétement soluble dans les pates de ciment.

En résumé, I'hydratation de la bélite est un processus complexe et crucial pour la
formation d'une matrice solide et résistante dans le ciment Portland. La Figure 1.9
montre la précipitation de cristaux de CSH et de portlandite dans la pate de ciment
bélitique [4].

Figure 1.9. Microphotographie (MEB) des hydrates de C-S-H et de la portlandite.

1.3.7. Les intéréts de la fabrication du ciment bélitique

La fabrication de ciments riches en bélite offre de multiples avantages et bénéfices par rapport
aux ciments conventionnels [5] :
» Economie de 1’énergie : L'énergie nécessaire a la fabrication du ciment bélitique est
théoriquement beaucoup plus faible que l'alite (CsS), principal minéral du ciment
Portland, qui se forme a haute température (environ 1450 °C). Le ciment bélitique est

32



produit a une tempeérature plus basse que le ciment ordinaire, il est formé a des
températures comprises entre 1000 et 1300 °C. Le gain énergétique obtenu par la
fabrication du ciment bélitique peut étre de I'ordre de 16 % de I'énergie consommeée pour

produire du ciment Portland.

Protection de ’environnement : A I'échelle mondiale, I'industrie cimentiére génére
environ 1,4 milliard de tonnes de CO> annuellement, ce qui représente environ 8 % du
total (26,9 milliard de tonnes) de CO2 émis dans I'atmosphere [12, 98]. Selon R.
McCaffrey [90], la production de ciment a I'échelle mondiale augmente & un taux de 3
% par an et les émissions de CO, correspondantes augmentent également. Dans le
processus de production de ciment conventionnel, la transformation du CaCOs en CaO
par calcination contribue a hauteur de 54 % des émissions de CO., suivie de la
combustion de carburant a 34 % et de la consommation d'électricité a 12 % [5]. En
moyenne, la production d'une tonne de produit fini, composé & 80 % de clinker, entraine
une émission d'environ 0,83 tonne de CO: [24, 31]. La formation de I'alite a entrainé
des émissions de CO2 plus élevées par rapport a la formation de la bélite [24, 31].

Les émissions de CO2 peuvent étre minimisées ou complétement éliminées en optant
pour les actions suivantes : la fabrication de ciment bélitique plutdt que du ciment
Portland (ce qui réduit la proportion de calcaire, donc de CaCOs, dans le mélange de
matieres premiéres) ; l'utilisation de calcaire a faible teneur en CaCOs pour la production
de clinker bélitique ; et en remplacant le calcaire par d'autres matériaux riches en CaO
dans la synthése du clinker bélitique, un sous-produit industriel a faible teneur en chaux
peut étre utilisé pour réduire les émissions de CO,. De plus, la réduction de la
température de cuisson dans le processus de fabrication du ciment bélitique contribue a

économiser des combustibles fossiles, sources de CO,, SOx et NOx.

Durabilité et conservation des matériaux : La résistance mécanique et la durabilité a
long terme du béton de ciment bélitique peuvent étre supérieures a celles du ciment
ordinaire car la forte présence de bélite améliore la performance hydraulique a long
terme. Lors de I'nydratation du ciment bélitique, la formation de portlandite (Ca(OH)>)
est réduite par rapport aux ciments conventionnels, réduisant ainsi les réactions
chimiques avec les sulfates qui créent des substances secondaires qui font gonfler et
rompre l'ettringite. Pour cette raison, le ciment bélitique est considéré comme un

matériau durable. De plus, la fabrication de ciment a forte teneur en bélite est un moyen
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pour certains pays de préserver les matériaux naturels, car elle permet I'utilisation de
calcaire a faible teneur en carbonate de calcium et préserve les gisements rares a haute
teneur [24, 31].

Il convient de noter que la fabrication de ciment bélitique est encore en développement, et il
reste des défis a relever avant qu'elle soit largement adoptée. Cependant, les avantages
potentiels de cette technologie en font une option intéressante a considérer pour le secteur de la

construction et de la fabrication du béton.

En conclusion, le ciment bélitique est un matériau de construction prometteur avec des
avantages potentiels en termes de durabilité, de résistance et de colt. Les variétés et
transformations polymorphiques de la bélite ont été largement étudiées pour comprendre les
propriétés du ciment bélitique. L'étude structurale et morphologique a réveélé les caractéristiques
uniques de cette phase cimentaire, tandis que I'étude texturale a montré comment elle interagit
avec les autres phases du ciment. La fabrication de ciment bélitique présente également des
avantages. En particulier, cela se traduit par une diminution significative des émissions de CO>
et une utilisation plus efficace des ressources naturelles. En outre, il peut étre utilise comme
matériau de construction durable pour les infrastructures et les batiments, contribuant ainsi a
diminuer I'impact environnemental de [lindustrie de la construction. Toutefois, des
investigations supplémentaires s'imposent pour perfectionner la production de ciment bélitique,
ameliorer sa résistance et sa durabilité, et évaluer pleinement son impact environnemental a
long terme. En somme, le ciment bélitique a un potentiel énorme pour révolutionner le secteur
de la construction, mais des études et des tests plus approfondis sont nécessaires pour garantir

sa viabilité a grande échelle.

1.4. Les matériaux d’addition

L'incorporation de matériaux additifs est une pratique bien établie depuis de nombreuses
années, et de nombreuses études ont exploré leur utilisation dans l'industrie de la construction.
Les matériaux d'addition les plus couramment utilisés dans les ciments sont les cendres
volantes, la fumée de silice, les laitiers de haut-fourneau, les pouzzolanes, les fillers calcaires,
les argiles calcinées, les cendres de pulvérisation de charbon et les résidus de verre. Ces
matériaux sont souvent ajoutés en petite quantité pour obtenir des résultats significatifs.
L'utilisation de matériaux d'addition dans les ciments présente des avantages

environnementaux, car elle peut réduire la quantité de clinker nécessaire a la fabrication de
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ciment. Le clinker est I'ingrédient principal du ciment Portland, et sa production est énergivore
et émet des gaz a effet de serre. En utilisant des matériaux d'addition pour remplacer une partie
du clinker, la production de ciment peut étre plus efficace sur le plan énergétique et moins
polluante. En somme, les matériaux d'addition sont un moyen efficace d'améliorer les propriétés
du ciment et de réduire I'impact environnemental de la fabrication de ciment. Le choix des
matériaux d'addition dépendra des propriétés spécifiques souhaitées pour le ciment, ainsi que
des avantages environnementaux recherchés. L'intégration de sous-produits ou de déchets dans
I'industrie de la construction permet de recycler ces matériaux et ainsi d'améliorer le matériau
final, en revanche, cela contribuera au développement durable en préservant les ressources
naturelles. Dans cette étude, en plus des produits commerciaux, nous avons également utilisé
des déchets ou bien des sous-produits naturels et industriels (coquillages et verres) comme

matiéres premieres et de zinc comme ajout.
1.4.1. Les coquillages dans les matériaux cimentaires

Les coquillages peuvent étre utilisés dans le secteur cimentier pour remplacer une partie du
calcaire dans le processus de production du ciment. Le calcaire est une matiere premiere clé
dans la production de ciment, car il fournit du carbonate de calcium, qui est nécessaire pour
former la matiére cimentaire. Cependant, l'utilisation de coquillages dans la production de
ciment peut présenter des avantages écologiques et économiques. Les coquillages peuvent étre
collectés a partir des résidus de produits marins, ce qui peut réduire les déchets dans I'océan et
aider a nettoyer les plages. De plus, les coquillages sont souvent moins chers que le calcaire, ce
qui a le potentiel de diminuer les dépenses de production pour les fabricants de ciment. En
utilisant des coquillages dans la production de ciment, les fabricants peuvent également réduire
leur empreinte carbone, car la fabrication du ciment constitue une importante source
d'émissions de gaz a effet de serre.

Chaque année, d'importantes quantités de coquillages sont déversées sur les cotes des océans
du monde, engendrant ainsi des preoccupations environnementales. La méthode la plus efficace
pour réduire I'impact écologique de ces résidus est leur recyclage. Ballester et al [99] ont
constaté que l'ajout de poudre de coquillages aux mortiers augmentait les résistances a la
compression et a la flexion. Il est important de noter que la poudre de coquillage est
principalement constituée de carbonate de calcium et présente une faible teneur en impuretés
[100, 101]. Lorsque ces poudres sont incorporees dans le béton, on observe une diminution de

I'ouvrabilité a mesure que le taux de substitution augmente. Cependant, il a été remarqué que
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I'ajout de poudre de coquillage n'a pas d'effet négatif sur la résistance a la compression du béton
apres 28 jours [102]. La substitution partielle du sable par de la poudre de coquillage dans le
béton entraine des effets bénéfiques sur sa résistance et sa perméabilité a I'eau. 1l est également
essentiel de souligner que l'incorporation de poudre de coquillage n'a aucun impact néfaste sur
la carbonatation du béton [9].

Les coquillages sont des matériaux légers et poreux principalement constitués de carbonate de
calcium sous la forme de calcite (95 a 97 % en masse) et de traces d'autres minéraux tels que
SiO2, MgO, Al203, SOz, Na,O [100-103]. De nombreuses recherches ont été menées pour
explorer la faisabilité de I'utilisation des coquilles dans les matériaux de construction. Il a été
constaté que la surface spécifique de la poudre de coquille d'huitre était supérieure a celle des
autres coquilles, ce qui implique un bon développement de la résistance en raison de la réaction
pouzzolanique améliorée [103]. Des chercheurs ont étudié la stabilité des mortiers dans lesquels
la poudre de coquille était partiellement substituée au ciment [10, 24, 104, 105]. D'apres
I'analyse par diffraction des rayons X, la phase CaCOs des coquilles présente une bonne
stabilité, ce qui signifie que cet ajout n'entraine aucune modification de la phase cristalline de
la matrice cimentaire. D'autres chercheurs ont examiné I'effet du remplacement d'une partie de
la masse de ciment par la poudre de coquille par du sable ou des granulats. A un jeune age (28
jours), le remplacement de 20 % de granulat dans le béton ou de sable dans le mortier par de la
poudre de coquille n'a pas entrainé de perte de résistance ni d'incidence sur le temps de prise
[102, 105]. Le remplacement de 10 % de ciment par des coquilles a montré une résistance de
45,3 MPa proche de celle d'un mortier ordinaire a 49,2 MPa [24]. La résistance a la compression
du mortier incorporant des coquilles a montré des valeurs similaires a celles d'un mortier
normal. Les auteurs ont mis en évidence un effet significatif sur I'amélioration de la résistance
a long terme, ce qui confirme la possibilité d'utiliser des coquillages comme substitut du sable
dans les mortiers [106]. Les coquillages représentent une source abondante de calcium pouvant
étre exploitée pour générer de I'oxyde de calcium, également connu sous le nom de chaux [33,
107, 108].

Les coquillages sont des matériaux naturels et renouvelables, ce qui peut contribuer a la
durabilité environnementale de l'industrie cimentiére. Cependant, 1l convient de souligner que
I'utilisation de coquillages dans la production de ciment peut poser certains défis, tels que la
nécessité de trier et de nettoyer les coquillages pour les utiliser efficacement. De plus, les
coquillages peuvent varier considérablement en composition et en qualité, ce qui peut affecter

la qualité du ciment produit.
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1.4.2. Les verres dans les matériaux cimentaires

Aujourd'hui, il devient de plus en plus crucial de mettre en place un procédé pour Il'utilisation
efficace des déchets de verre. Des initiatives significatives ont été déployées pour étudier la
possibilité d'utiliser divers types de déchets comme composants de mélanges de mortier,
remplacant partiellement le ciment et les granulats fins. Les déchets de verre posent des
problemes environnementaux a I'échelle mondiale en raison de leur nature non biodégradable
et des probléemes d'élimination. Par conséquent, les chercheurs ont mené des recherches sur
I'utilisation des déchets de verre dans l'industrie de la construction. Le verre peut étre utilisé
pour développer du ciment et du béton [101], peut affecter I'nydratation du ciment [101], peut
également étre utilisé pour améliorer et renforcer la durabilité du mortier [109], peut réduire et
minimiser la teneur en ciment dans le revétement du mortier [12]. Il peut étre utilisé dans le
secteur de ciment de plusieurs facons :

e Agrégat en béton : Le verre recyclé peut étre employé en tant qu'agrégat dans la
composition du béton. Les fragments de verre sont broyés en petits morceaux et
mélangés avec du ciment et de lI'eau pour former une pate qui peut étre utilisée pour
construire des structures en béton. L'utilisation de verre recyclé comme agrégat peut
réduire la quantité de déchets déposés dans les décharges et peut également réduire la

quantité d'énergie nécessaire pour produire du ciment.

e Matériau de remplissage : Le verre peut étre broyé en poudre et utilisé comme matériau
de remplissage dans le ciment. Cette utilisation peut améliorer la résistance et la

durabilité du matériau de construction.

e Panneaux de verre cimenté : Le verre peut étre intégré dans des panneaux de ciment
pour créer des eléments de construction résistants et décoratifs. Les panneaux de verre

cimenté sont souvent utilisés pour créer des murs, des sols et des revétements de facade.

e Fibres de verre : Les fibres de verre sont couramment employées en tant que renfort
dans les matériaux de construction, notamment dans le ciment, ou elles peuvent

renforcer la résistance, la flexibilité et la durabilité du ciment.

Des recherches ont révélé que l'inclusion de verre usagé peut affecter positivement les
propriétés mécaniques des mortiers [101, 109-111]. En termes de comportement thermique, des

études expérimentales récentes ont montré que le remplacement du sable par des déchets de
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verre peut réduire la conductivité thermique du mortier et ameliorer les performances d'isolation
thermique du mortier. Le verre résulte de la fusion de diverses matiéres premieres minérales
inorganiques, puis, suite & un refroidissement rapide et maitrisé, il se transforme en une
substance dure, homogéne, stable, non réactive, amorphe et isotrope [10, 108]. A I'exception de
Al,O3 et CaO, les proportions des principaux composants des divers types de verre sont
similaires [112]. Le verre sodocalcique présente généralement une composition d'environ 70 %
de dioxyde de silicium (SiO>), 13 a 17 % de dioxyde de sodium (Na20), et 10 % de dioxyde de
calcium (CaO) [113]. Cependant, conformément aux spécifications chimiques déefinies par la
norme ASTM-C618 [114], le verre possede des composants qui favorisent le développement
de réactions pouzzolaniques [10, 108].

Le verre peut étre intégré dans le béton de deux maniéres : sous forme de granulats ou d'additifs
cimentaires. L'utilisation de verre en tant que granulats présente l'avantage d'utiliser des
volumes substantiels de matériau sans nécessiter un concassage fin. Cependant, cette
application comporte le risque d'une réaction alcaline potentielle des agrégats. En ce qui
concerne l'ajout de verre finement broyé, il présente I'avantage de posséder des propriétés
pouzzolaniques, ce qui est bénéfique du point de vue environnemental et économique, car il
permet de réduire la consommation de ciment. La poudre de verre est non adhésive mais
réactive comme une pouzzolane. Certains fabricants I'ont utilisée pour remplacer le ciment

jusqu'a hauteur de 40 % en poids [115].

1.4.3. Le zinc dans les matériaux cimentaires

Le zinc peut étre utilisé comme ajout dans la production de certains types de ciments pour
améliorer leurs propriétés. En genéral, l'ajout de zinc est limité a une petite quantité,
généralement inférieure a 0,5 % en poids du ciment. L'ajout de zinc dans le ciment peut avoir
plusieurs effets bénéfiques. Tout d'abord, le zinc peut agir comme un retardateur de prise,
ralentissant la réaction de prise du ciment et permettant ainsi une meilleure manipulation et un
meilleur placement du matériau. De plus, le zinc peut réduire la porosité du ciment, améliorant
ainsi sa résistance aux attaques chimiques et aux conditions environnementales défavorables.
Le zinc peut également agir comme un antioxydant, aidant a prévenir la corrosion des structures
en béton armé. En effet, la corrosion des armatures en acier est un probléme courant dans les
structures en béton, en particulier dans les environnements marins ou industriels. L'ajout de zinc
dans le ciment peut réduire la corrosion en formant une couche protectrice sur l'acier. Le zinc
peut augmenter la teneur en ions métalliques du ciment, ce qui peut affecter la durabilité du
matériau a long terme [33, 116].
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Le silicate dicalcique est une phase connue pour sa contribution au développement de la
résistance a long terme du clinker et sa capacité a accepter des éléments étrangers tels que les
métaux dans sa structure [33, 116]. L'incorporation de métaux lourds dans les silicates de
calcium est importante pour leur éventuelle immobilisation a long terme dans les pates durcies
[117], les ions de métaux lourds sont absorbés et fixés dans la matrice cimentaire par attraction
électrostatique [118]. Le zinc fait partie des métaux lourds rencontrés dans la phase silicate de
calcium. Certaines études ont été menées sur la distribution du zinc métallique dans la phase de
clinker de ciment et ont constaté que la distribution est trés diversifiée en raison des différences
dans les méthodes de préparation et d'analyse [33, 116]. L'ajout de zinc s'est également avéré
favorable a la réduction de la vitesse de corrosion de la barre d'acier incorporée dans le béton
[33, 116]. De plus, de nombreux produits peuvent étre utilisés comme minéralisateurs,
notamment des métaux tels que le zinc, le titane, le manganése, l'argent, le fer, le chrome, le
nickel et le cuivre [6]. Les minéralisateurs sont des substances inorganiques ajoutées
intentionnellement au mélange de matiéres premiéres pour accélérer la formation des
principales phases constitutives du clinker (CsS et C,S) [33, 119]. Il s'agit d'éléments
inorganiques qui stimulent les réactions dans les phases solide, liquide et a l'interface solide-
liquide [6]. Leur contribution majeure réside dans la régulation des conditions de cuisson, la
composition et la vitesse de formation des constituants du clinker. L'objectif principal de
I'incorporation de ces agents minéralisateurs est d'ajuster et de contréler la réactivité pendant la
phase de clinkérisation, cela se traduit généralement par une meilleure réactivité des oxydes de
clinker de base a des températures plus faibles par rapport au clinker de ciment Portland, ce qui,
a son tour, améliore I'efficacité du processus de cuisson, ce qui est clairement bénéfique pour
I'environnement. Les minéralisateurs sont utilisés pour favoriser la fusion des mélanges de
matieres premieres, conserver I'énergie de production, abaisser la température de formation des
minéraux du clinker et augmenter la réactivité de formation de ses composés [6]. Les
recherches antérieures sur I'incorporation de ZnS et ZnO ont indiqué que le zinc ne s'évapore
pas, tandis que le soufre subit une oxydation et une évaporation significatives [6]. Le zinc est
présent dans les quatre phases du clinker en quantités variables, mais il subsiste une proportion
d'oxyde de zinc ajouté qui ne se trouve pas dans les phases du clinker. L'augmentation de la
taille des cristaux d'alite est corrélée a la quantité d'oxyde de zinc ajouté. Lorsque la teneur en
ZnO atteint environ 2 %, la résistance augmente. Une teneur en ZnO supérieure a 2 % retarde
considérablement la solidification, alors que I’utilisation de ZnS comme minéralisant peut
produire un ciment conforme aux normes sans ajout de gypse [6].

Les minéralisateurs affectent la décarbonatation, la stabilisation des polymorphes hydrauliques
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de bélite (formes alpha et béta), la formation d'alite et les propriétés de fusion. Les effets de
I'ajout de minéralisant aux mélanges de ciment brut sont les suivants [6]:
» Réduction de la température de combustion due aux changements de la réactivité et de
I'aptitude a la combustion ;
> Accélération des réactions de clinkérisation (activité plus élevée des minéraux du
clinker) a des températures de combustion plus basses ;
» Modifications de la tension superficielle et de la viscosité a I'état fondu ;
» Formation de phases intermédiaires et plus stables a proximité de la température de
cuisson ;
> Contréle du polymorphisme des minéraux du clinker ;
> Amélioration des propriétés du ciment produit (telles que l'activité hydraulique et le

développement de la résistance).

En résumé, I'ajout de zinc dans le ciment peut offrir des avantages importants, mais il est
essentiel de développer une compréhension approfondie des conséquences de cet ajout sur les
propriétés du ciment et de les évaluer soigneusement avant de l'utiliser dans la production de

ciment.

L5. L’activation alcaline
1.5.1. Généralités

La littérature sur les systémes activés par les alcalins n'a cessé de croitre depuis les années 1950,
mais la richesse des informations disponibles aujourd’hui n'est pas facile a assimiler.
L'activation alcaline des matériaux est un processus chimique complexe. Les matériaux actifs
sont considérés comme des alternatives prometteuses au ciment Portland principalement en
raison de leurs performances environnementales, de leurs émissions de CO; extrémement
faibles et de leur durabilité proche du ciment Portland ordinaire [10, 120]. La recherche sur les
matériaux actifs a une longue histoire depuis 1908, la durabilité de ces matériaux a été prouvee
au fil des ans en Belgique, en Finlande, en Chine et plus récemment en Australie. Cependant,
la recherche fondamentale sur les matériaux activés par les alcalins (MAA) n'a progressé a
I'échelle internationale que depuis les années 1990, la majeure partie de ses recherches s'est
axée sur la microstructure des matériaux activés par les alcalins, négligeant les prévisions de
durée de vie, de durabilité et de performances techniques. Jusqu'a une période récente, le
domaine des MAA était percu comme une curiosité scientifique offrant diverses applications,

mais ne pouvait pas concurrencer le ciment Portland [10].
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Selon un livre sur les ciments, mortiers et bétons activés par les alcalis publié en 2015 [121],
les ciments alcalins sont un groupe de matériaux cimentaires formés par attaque alcaline
d'aluminosilicates amorphes ou vitreux. Ces matériaux durcissent lorsqu'ils sont mélangés avec
un activateur alcalin, ce qui donne un matériau avec de bonnes propriétés de liaison. Les
matériaux activés par les alcalis constituent la classification la plus large, englobe
essentiellement tout procede de liant qui résulte de la réaction d'une source de métal alcalin,
qu'elle soit sous forme solide ou dissoute, avec une poudre de silicate solide [122]. Ce matériau
solide peut étre du silicate de calcium dans du clinker activé par un alcali classique ou un
précurseur riche en aluminosilicate de calcium tel que des cendres volantes ou de la pouzzolane
naturelle. Il existe de nombreux types de précurseurs, mais ils ont tous une caractéristique
commune : une teneur élevée en aluminates et en silicates amorphes. Ainsi, le laitier de haut-
fourneau, le métakaolin, les cendres volantes ou encore les pouzzolanes sont des matériaux
particulierement intéressants pour l'activation alcaline, car les structures amorphes qu'ils
obtiennent apreés vitrification présentent une trés grande réactivité. La source d'alcalinité utilisée
peut également comprendre des hydroxydes de métaux alcalins, des silicates de carbonate, des
sulfates, des aluminates ou des oxydes, essentiellement tout matériau soluble qui fournit des
cations de métaux alcalins, ces cations augmentent le pH du mélange réactionnel et accélerent

la dissolution des précurseurs solides [121].

1.5.2. Les avantages de ’activation alcaline

e Réduction des émissions de gaz & effet de serre : L'utilisation de matériaux activés par
les alcalins présente un avantage significatif par rapport au ciment Portland traditionnel,
car elle engendre trés peu d'émissions lors de la production. Les MAA sont parmi les
nombreuses solutions actuellement envisagées pour réduire les gaz a effet de serre dans
I'industrie de la construction, aux cotés d'autres options telles que I'aluminate de
calcium, le ciment sulfoaluminate, le ciment supersulfate et les adhésifs a base de
magnésium [123]. L'activation alcaline offre également la possibilité d'utiliser de
nombreux déchets qui n'ont pas d'avantage évident dans des applications basées sur
I'utilisation de ciment Portland.

e Bénefices commerciaux : Les avantages de l'utilisation de matériaux actives par des
alcalins ne se limitent pas uniquement aux bénéfices environnementaux. Dans certains
pays, des taxes et des redevances ont été instaurées pour les industries émettrices de gaz

a effet de serre. La compétitivité traditionnelle des différentes usines de production de
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ciment sur le marché repose généralement sur des caractéristiques du ciment tels que la
résistance mécanique, la durabilité, la maniabilité du béton et le colt. De nos jours, les
normes concurrentes sont mises a jour et modifiées en fonction des exigences
internationales pour la production de matériaux "verts”, compte tenu des politiques

internationales visant a respecter certaines normes environnementales [124].

En somme, l'activation alcaline offre une alternative prometteuse a la production de ciment

traditionnelle, avec des avantages environnementaux et économigques.

L.5.3. L’activation alcaline de la bélite

Dans des recherches plus avancées sur I'activation alcaline, en utilisant des activateurs et de
nouveaux types de ciments, comme le montrent de nombreuses études [125, 126], il est devenu
possible de développer la cinétique d'hydratation du ciment bélitique. Certains de ces ciments
alternatifs résultent d'interactions chimiques entre des solutions hautement alcalines ou des
silicates d'aluminium amorphes, qui peuvent étre issus de sous-produits industriels ou de
déchets naturels [10]. Selon la littérature, l'activation alcaline désigne principalement
I'activation par les méthodes suivantes [125]:

» Les hydroxydes de métaux alcalins ou alcalino-terreux (ROH, R(OH).) tels que NaOH,

KOH ;
> Les Sels d'acides faibles (R2COs, R2S, RF) tels que Na2COs;
> Les Sels forts (Na2SO4, CaSO4 2H20);

> Les sels de silice de type R20 (n) SiO2, ou R est un ion alcalin tel que Na* et K*.

En ce qui concerne les propriétés mécaniques de produit final, les solutions les plus efficaces
sont obtenues en utilisant des solutions de KOH, NaOH, Na>COs et de silicate de sodium
hydraté [10]. Le processus d'activation est soumis a lI'influence de la composition chimique du
ciment bélitique, qui dépend du matériau de départ utilise, ainsi que de la nature de I'activateur
employé. Un activateur n'est pas un simple catalyseur qui permet a la réaction de se produire,
mais plutdt un réactif qui entre dans la réaction de formation d'hydrates [127]. Leur rdle est de
[10]:

e Accelérer la dissolution des composants du ciment ;

e Favoriser la formation de certains hydrates ;

e Promouvoir la formation du réseau de structure d'hydrate.
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Les avantages gque I'on peut obtenir avec le ciment bélitique activé sont multiples [10]:
» Ecologiques et environnementaux (utilisation des sous-produits et réduction des
émissions de CO) ;
» Economiques (codt du ciment bélitique et économie du carburant) ;
» Techniques (amélioration des propriétés mécaniques du béton, augmentation

considérable de la durabilité).

1.6. Les impact environnementaux des ciments

Il est bien connu que la production de ciment a un impact significatif sur I'environnement, se
manifestant par des émissions substantielles de CO», une grande consommation d'énergie et la
surexploitation des ressources naturelles. Bien que le ciment soit efficace a tous ces égards par
rapport aux autres matériaux de construction [123], la grande quantité de ciment produite dans
le monde augmente son impact global [128]. Pendant les derniéres années, la production
mondiale de ciment a augmenté de maniére significative. Il est prévu que d'ici 2050, la
production de ciment & I'échelle mondiale triplera par rapport aux niveaux actuels [128].
Pendant la production de ciment, les principales sources d'émissions de CO, comprennent la
combustion de combustible et la décomposition du calcaire en CaO et CO,. Environ une tonne
de dioxyde de carbone (CO2) est émise dans I'atmosphere pour chaque tonne de clinker
fabriquée [129], ce qui représente 5 a 8 % des émissions anthropiques mondiales de CO». Voici
quelques-uns des impacts environnementaux les plus importants associés a la production et a
I'utilisation de ciment :
e Emissions de gaz a effet de serre : La production de ciment est responsable d'environ 8
% des émissions mondiales de dioxyde de carbone (CO2) provenant des activités
humaines. Cette contribution importante s'explique par l'utilisation de combustibles
fossiles, tels que le charbon, le gaz naturel et le pétrole, pour le chauffage des fours a

ciment.

e Consommation d'énergie : La production de ciment est trés énergivore. Les fours a
ciment doivent étre chauffés a des temperatures tres élevées pour que les matiéres

premieres se transforment en clinker, qui est ensuite broyé pour produire le ciment.

e Consommation de ressources naturelles : La production de ciment nécessite des
matieres premiéres telles que le calcaire, l'argile et le sable, qui sont des ressources

naturelles limitées. L'extraction de ces matieres premiéres peut également avoir un
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impact négatif sur I'environnement, par exemple en dégradant les sols et les habitats

naturels.

e Pollution de I'air : Les emissions de particules et de gaz associées a la production de
ciment peuvent avoir un impact sur la qualité de l'air locale, affectant la santé des

travailleurs et des populations voisines.

e Gestion des déchets : La production de ciment génere également des déchets, tels que
les cendres volantes et le laitier, qui doivent étre gérés de maniere responsable pour

éviter les impacts environnementaux négatifs.

La substitution partielle du clinker dans la composition du ciment avec des matériaux
additionnels peut réduire considérablement les émissions de CO». Cela permet d'utiliser
avantageusement les sous-produits industriels et les déchets, contribuant a réduire la teneur en

clinker du ciment, réduisant ainsi la consommation de ressources naturelles et le codt du ciment.
1.7. Conclusion

Ce chapitre nous a immergés au cceur des enjeux essentiels entourant I'industrie du ciment et
ses implications environnementales. Notre exploration a débuté en profondeur dans le monde
complexe du ciment Portland, un matériau essentiel dans le secteur de la construction. Nous
avons décrit ses compositions diverses, ses phases allotropiques, et les mécanismes complexes
de son hydratation. Cependant, la prédominance du ciment Portland dans la construction est
liée a des émissions de CO, considérables, nous poussant a examiner des alternatives
prometteuses, en particulier le ciment bélitique. Cette section a révélé comment le silicate
bicalcique C2S au cceur du ciment bélitique présente une opportunité d'innovation pour une
production de ciment plus respectueuse de l'environnement, grace a ses propriétés et sa
polyvalence uniques. Les matériaux d'addition, tels que les coquillages, les verres, et le zinc,
ont également fait surface dans notre exploration, offrant des perspectives d'amélioration des
matériaux cimentaires. L'activation alcaline, avec ses avantages substantiels, s'est révélée
comme une voie d'intérét pour optimiser l'utilisation du ciment bélitique. En conclusion, ce
chapitre a dresse un tableau complet des ciments, de leurs alternatives plus durables et de leurs
implications environnementales. Il a souligné I'importance de I'innovation en vue de répondre
aux défis environnementaux pressants de notre époque. A mesure que l'industrie de la

construction évolue, il est impératif de considérer des matériaux et des méthodes de fabrication

44



plus écologiques. Ce chapitre nous rappelle que I'innovation dans les matériaux de construction

est une voie cruciale vers un avenir plus durable.
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Chapitre Il : Matériaux et

techniques experimentales
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I11.1. Introduction

Dans un contexte de valorisation des déchets et des matériaux de recyclage naturels ou
industriels dans les matériaux de construction, il est nécessaire de comprendre les
caractéristiques chimiques et minéralogiques ainsi que les propriétés physiques des matieres
premiéres afin de comprendre leur interaction avec la matrice cimentée. Ces méthodes
permettent d'observer les changements dus au traitement des matériaux pour prédire la
faisabilité de leur valorisation. L'objectif de cette étude consiste a produire un clinker bélitique
a forte réactivité hydraulique en utilisant des déchets industriels et des ressources naturelles
pour élaborer le mélange de matiéres premieres. La réactivité hydraulique de ce clinker a basse
température (1000 °C) peut étre améliorée de deux maniéres : par voie seche avec l'ajout d'un
minéralisateur (le zinc), ou par voie humide en milieu alcalin (NaOH ou KOH). Ces deux
méthodes ont la capacité de produire des clinkers riches en phases bélitiques. Dans ce chapitre,
nous présentons la composition des matériaux utilisés pour la synthése des clinkers bélitiques,
leurs procédés de préparation, les méthodes de synthése employées, ainsi que les différents
appareillages et techniques utilisés pour les caractérisations chimique hydraulique et
mécanique. Les différentes analyses ont été effectuées au sein du Laboratoire de Chimie
Appliquée des Matériaux (LCAM) de la Faculté des Sciences de Rabat, ainsi que dans le
Laboratoire Physico-Chimie des Matériaux Inorganiques et Organiques de I'Ecole Normale
Supérieure de Rabat, et au Centre National pour la Recherche Scientifique et Technique
(CNRST).

11.2. Préparation des poudres

Dans cette étude, nous avons choisi d'utiliser la méthode a I'état solide pour la préparation des
échantillons. Cette technique repose sur l'interaction entre deux ou plusieurs substances sous
forme solide, étroitement mélangées, exposées a un traitement thermique. Les réactifs, sous
forme de poudre, ont été soigneusement pesés en quantités steechiométriques, puis
soigneusement mélangés en les broyant dans un mortier. L'objectif était d'obtenir une poudre
homogéne composée de particules de petite taille, favorisant ainsi la réactivité de la réaction
chimique. Par la suite, la poudre a été soumise a des cycles successifs de traitement thermique,

intercalés avec des étapes de broyage, jusqu'a obtenir une seule phase.

Nous avons utilisé les coquillages comme source de carbonate de calcium CaCOs et la poudre
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de verre comme source de silice SiO>. Les coquillages sont ramassés sur la cOte de la mer dans
la ville de Rabat, et aprés avoir été lavés et séchés, les coquillages sont broyés et tamises. Les
granulométries utilisées dans cette étude étaient comprises entre 40 et 100 um. La poudre de
verre est obtenue de la méme maniére, les bouteilles en verre et les vitres sont lavées, séchées,
broyées, puis tamisées. La poudre de coquillage et la poudre de verre sont préparées

respectivement selon les étapes suivantes (Figure 11.1):

e Lavage : Les coquilles et les déchets de verre sont nettoyées avec de l'eau ;

e Séchage : Les coquillages et les déchets de verre sont séchés dans une étuve ;

e Concassage : il a été effectué a I’aide d’un marteau en métal pour simplifier le processus
de broyage ;

e Broyage : effectué dans un broyeur a marteaux de laboratoire ;

e Tamisage : il a été réalisé a I’aide d’un tamiseur électrique au laboratoire sur des tamis
de 100 et 40 um pour avoir une finesse adéquate En effet, La diminution de la dimension
des particules entraine une augmentation de la surface spécifique, ce qui facilite les

réactions chimiques entre les grains.
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Ramassage Lavage

Poudre de coquillage Poudre de verre

Figure. 11.1. Appareillage utilisé pour la préparation des matériaux.

11.3. Techniques expérimentales
11.3.1. Analyse chimique par fluorescence X

L'analyse chimique par fluorescence X est une méthode fréquemment employée pour I'analyse
des éléments présents dans des matériaux solides, liquides ou poudres. Le principe de base de
la fluorescence X est I'excitation des atomes d'un échantillon avec un rayonnement X de haute

énergie. Les atomes excités émettent alors des photons de fluorescence de longueurs d'onde
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caractéristiques, qui sont detectés et analysés pour determiner la composition chimique de
I'échantillon.

La fluorescence X est un outil bien établi et puissant pour 1‘analyse des matériaux avec de larges
applications dans la science et 1‘industrie. La technique de la fluorescence X est couramment
employée pour réaliser des analyses qualitatives et quantitatives d'éléments, ainsi que pour
déterminer la distribution totale des éléments, que ce soit en termes de masse ou d'atomes, ce
qui permet d'évaluer la composition chimique des matériaux examinés. Toutes les analyses par
fluorescence des rayons X (FRX) réalisées au cours de cette étude ont été effectuées a l'aide
d'un appareil : AXIOS Cement — DY2135. Les échantillons analysés sont des perles préparées
a une température de 1100 °C. La spectrométrie par fluorescence des rayons X se fonde sur la
détection de l'intensité des raies de fluorescence émises par les éléments a analyser. L'analyse
quantitative consiste a convertir l'intensité mesurée en concentration, qui est également
effectuée par un étalonnage préliminaire d'échantillons avec des concentrations élémentaires
connues. L’analyse été réalisée au centre National pour la Recherche Scientifique et
Technologique (CNRST) (Figure 11.2).

Figure 11.2. Appareil de spectrométrie par fluorescence des rayons X.

11.3.2. Diffraction des rayons X (DRX)

En tant que technique fondamentale pour la caractérisation des matériaux, la diffraction des
rayons X peut déterminer les phases minérales microcristallines et polycristallines des
matériaux. Des études cristallographiques ont été effectuées sur des échantillons broyés en
poudres. Les mesures ont été effectuées au Laboratoire de Chimie Appliquée des Matériaux
(LCAM) en utilisant un diffractomeétre Siemens D5000, fonctionnant & 40 kV et 20 mA, équipé
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d'une cathode en cuivre et d'un monochromateur secondaire (A 1,5406 A). Le schéma de
principe du diffractométre est donné sur la Figure 11.3. L'intervalle de mesure des angles 20 est
compris entre 10 et 60°, avec un pas de 0,04° et chaque point a été accumulé pendant deux
secondes. Les positions et intensités des différentes raies de diffraction observées ont été
analysées a l'aide du logiciel Bruker DIFFRAC plus EVA et comparées aux données de
référence disponibles dans la base de données du Centre international de diffraction des rayons
X (ICDD) sous la désignation PDF2-2010. Cette méthode d'analyse repose sur la diffraction
des rayons X par un matériau, ce qui permet de déterminer la structure des phases cristallines.
Cette méthode repose sur la détermination de I'angle de diffraction des rayons X par les plans
cristallins de I'échantillon analysé. Selon I'équation 11.1, les angles de diffraction sont reliés aux
caractéristiques du réseau cristallin et du rayonnement incident conformément a la loi de Bragg
[9].

2dmasin0=na 1.1
Avec:
d(hkl) : distance inter-réticulaire,
n : ordre de diffraction,
A : longueur d'onde du faisceau de rayons X,

0 : angle d'incidence du rayon X.

”
y i Ny

Fentes Rayons
ajustables réfléchis| /

Figure 11.3. Dispositif expérimental de I'analyse par diffraction des rayons X.

11.3.3 Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, ou FTIR, est une méthode employée pour
génerer des spectres d'absorption ou d'émission infrarouge a partir de substances solides,

liquides ou gazeuses. La spectroscopie infrarouge est fondée sur I'absorption du rayonnement
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infrarouge par I'échantillon en cours d'analyse. Elle permet d'analyser les fonctions chimiques
présentes dans les matériaux en identifiant les vibrations spécifiques des liaisons chimiques.
Lorsque la longueur d'onde (énergie) du faisceau lumineux se rapproche de I'énergie vibratoire
de la molécule, ce qui se traduit par une diminution de l'intensité de réflexion ou de
transmission. Le domaine infrarouge, s'étendant de 4000 cm™ & 400 cm correspond a I'énergie
de vibration des molécules. Toutes les vibrations ne provoquent pas d'absorption, car cela
dépend de la géométrie moléculaire, notamment de sa symétrie. Pour une configuration
moléculaire donnée, la théorie des groupes permet de déterminer les modes de vibration actifs
dans la région infrarouge. La position de ces bandes d'absorption est influencée, entre autres,
par les différences d'électronégativité des atomes et leurs masses. Par conséquent, chaque
matériau posséde un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques, liées a sa composition
chimique et sa structure, ce qui permet de l'identifier. L'analyse est effectuée a l'aide d'un
spectromeétre a transformée de Fourier, qui émet un rayonnement infrarouge vers I'échantillon
et mesure les longueurs d'onde absorbées par le matériau ainsi que l'intensité de cette
absorption. Les spectres FTIR ont été enregistrés a l'aide de I'équipement FT/IR JASCO 4600
(Figure 11.4) [9].

Figure 11.4. Spectrométre (FT/IR JASCO 4600).

11.3.4 Microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a la spectrométrie
a dispersion d'énergie (EDS)

La microscopie électronique a balayage est une technique trés puissante pour étudier la
microstructure des echantillons de ciment avec des résolutions allant du micron au millimétre.

Le MEB peut étre utilisé pour identifier, quantifier et mesurer le degré de réaction des phases

52



amorphes, ce qui est difficile a faire avec d'autres techniques. L'analyse a été réalisée au sein de
la Faculté des sciences de Rabat. Les microscopes électroniques a balayage (MEB) produisent
des images des échantillons en balayant leur surface avec un faisceau focalisé d'électrons émis
par un canon électronique. Les lentilles électromagnétiques (champs électriques et
magnétiques) permettent de concentrer ce faisceau sur I'échantillon. L'interaction entre les
électrons et I'échantillon donne lieu a la création d'électrons secondaires, qui sont ensuite
convertis en signaux électriques. Ce processus est répété pour chaque point d'échantillonnage,
formant ainsi une image. La morphologie des échantillons a été observée au moyen de ces
microscopes (JEOL JSM-IT100, Japon), ou la tension d'accélération du faisceau et la distance
de fonctionnement était respectivement de 20 kV et 11 mm, équipés d'un revétement de
pulvérisation d'or (JEOL Smart Coater, Japon) (Figure 11.5) [9].

Le canon a électrons est situé a la colonne du microscope est principalement composée de fil
de tungsténe. Lorsque le filament est chauffé, il produit des électrons qui sont ensuite accélérés
grace a la haute tension générée entre le filament et I'anode. Le faisceau d'électrons est focalisé
dans une sonde mince par un réseau de lentilles électromagnétiques. La bobine garantit que la
surface de I'échantillon est balayée derriere le cadre rectangulaire. La numérisation des
échantillons est synchronisée avec la numérisation de I'écran. L'interaction électron/matiére se
produit lorsque le faisceau d'électrons primaire entre en contact avec I'échantillon. Les électrons
secondaires ou rétrodiffusés produits a la surface de I'échantillon sont captés par un détecteur
dédié, puis convertis en signaux électriques qui sont utilisés pour ajuster la luminosité de I'écran
de l'ordinateur; les électrons secondaires genérés a faible profondeur (1 a 10 nanomeétres) sont
utilisés pour créer des images topographiques, et les électrons rétrodiffusés provenant de "plus
grandes™ profondeurs sont utilisés pour créer des images chimiques largement utilisées pour
trouver des métaux lourds. En particulier, les particules contenant des métaux lourds sont
détectées par imagerie chimique puis analysées par microanalyse aux rayons X pour déterminer

leur composition chimique de base qualitative [7].
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Figure 11.5. Microscope électronique a balayage JEOL JSM-IT100 couplé a I’EDS.

11.3.5 Essais mécaniques : Résistance a la compression

La résistance mécanique est la capacité d'un matériau a résister aux forces qui sont appliquées
sans se déformer, se casser ou se rompre. Elle est un critere important dans de nombreuses
applications, mesurée a travers différents types d'essais mécaniques. L'essai de compression
évalue la capacité d'un matériau a resister a la compression en appliquant une force uniaxiale
dans le sens opposé a celui de I'essai de traction. Cet essai mécaniques peut apporter des données
essentielles concernant les propriétés de résistance mécanique d'un matériau et peut aider a
sélectionner le matériau le plus approprié pour une application donnée.
Les propriétés mécaniques du ciment ont été évaluées en mesurant la capacité de résistance a
la compression des échantillons de mortier normalisé (4x4x16) cm®. Le mortier est composé
d'une part de ciment, de trois parts de sable normal (97 % de silice) et d'une moitié d'eau
(eau/liant 0,4). La Figure 11.6 illustre I'équipement requis pour fabriquer des éprouvettes de
mortier normalisé [30]. Lors de la préparation des échantillons de taille 4x4x16 cm?, les
quantités sont :

» Sable sec normal : 1350qg ;

» Ciment : 450q ;

» Eau: 225¢g.
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Figure 11.6. Equipement requis pour fabriquer des éprouvettes de mortier normalisé.

Le mélange se fait au moyen d'un mélangeur dont I'agitateur fonctionne a deux vitesses : 140
et 280 tr/min. Le moule comporte trois compartiments et peut réaliser trois éprouvettes 4x4x16
cm?® simultanément. Les moules sont en acier inoxydable et ces surfaces intérieures sont
graissées pour éviter le colmatage du mortier sur ces surfaces et pour faciliter le démoulage. Le
mortier est partagé en 6 fractions sensiblement égales, qui sont introduites dans les trois
compartiments de maniere a avoir la méme masse aprés démoulage. La pate est tassée dans le
moule a 1‘aide de I‘appareil de chocs qui effectue 60 chocs. (Figure 11.7) [30]. Le moule rempli
de mortier est placé dans une chambre humide maintenue a une température de 20 + 1 °C
jusqu'au démoulage, avec une humidité relative aussi proche que possible de la saturation, au
moins 90 %. Aprés 24 heures, les échantillons ont été démoulés, pesés et completement

immergés dans de I'eau a une température de 20 = 1 °C jusqu'au jour du test (28, 65 et 90 jours).

Figure 11.7. Dispositif d'écrasement de mortier normalisé.
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11.4. Conclusion

En conclusion, les techniques et méthodes expérimentales telles que la fluorescence X, la
diffraction des rayons X, la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, la microscopie
électronique a balayage couplée a la spectrométrie a dispersion d'énergie et la résistance
mécanique ont apporté une contribution significative dans I'analyse et la caractérisation des
matériaux cimentaires. La fluorescence X et la diffraction des rayons X ont permis une analyse
approfondie de la composition chimique du matériau, tandis que la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier a offert une analyse fine de la structure moléculaire. La microscopie
électronique a balayage couplée a la spectrométrie a dispersion d'énergie a permis une analyse
de la microstructure du matériau, tandis que la résistance mécanique a aidé a mieux comprendre
ses propriétés mécaniques. Toutes ces techniques et méthodes ont contribué a une meilleure
compréhension des propriétés et des performances des matériaux cimentaires, permettant de les
optimiser pour diverses applications pratiques, tout en répondant aux exigences de durabilité et

de qualité dans les secteurs de la construction et de I'ingénierie civile.
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Chapitre 111 : Synthese et alcali-activation de
silicate bicalcique a base de poudres de verre et

de coquillage
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I11.1. Introduction

Chaque année, des grandes quantités de coquilles sont dispersées dans les eaux cotieres des
océans nationaux et étrangers, et diverses industries générent une quantité considérable de
déchets de verre. Ces déchets ont un impact environnemental significatif, et I'une des solutions
pour atténuer cet impact consiste a les réutiliser dans divers secteurs, notamment celui des
matériaux de construction. L'objectif principal de cette étude est d'examiner la faisabilité de la
synthese d'un clinker bélitique a partir des poudres de coquillage et de verre, en explorant ainsi
une voie potentielle pour la production de matériaux cimentaires respectueux de
I'environnement a partir de ressources naturelles et de déchets industriels.

Ce chapitre rassemble deux volets essentiels de notre étude. Tout d'abord, nous nous
concentrons sur l'utilisation de la poudre de verre et de coquillage pour la synthése de la phase
bélitique du silicate dicalcique (Ca2SiOs) a basse température (1000 °C). Cela implique une
analyse approfondie, notamment la quantification des phases par diffraction des rayons X
(DRX), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR), la microscopie
électronique a balayage (MEB) et I'analyse chimique qualitative (EDS). Ensuite, nous abordons
I'activation chimique de ces silicates bicalciques avec des solutions de NaOH et KOH, en
examinant leurs effets sur les propriétés hydrauliques et structurales des matériaux cimentaires
écologiques élaborés. Par ailleurs, nous évaluerons l'impact de l'incorporation du zinc
métallique dans ces silicates bicalciques. Le zinc est un élément dont les propriétés pourraient
avoir un impact significatif sur les réactions d'hydratation et les caractéristiques finales de ces
matériaux. Ce chapitre permet d’établir les bases pour la compréhension approfondie des
propriétés de ces matériaux et de leur potentiel d'application dans l'industrie de la construction.

111.2. Synthése du silicate bicalcique

La phase bélitique ou silicate dicalcique (Ca2SiOs, CS) a été synthétisé par réaction a I'état
solide en utilisant la poudre de coquillage comme source de carbonate de calcium (CaCOg) et
la poudre de verre comme source de dioxyde de silicium (SiO.). Les coquillages sont ramassés
de la cote de I’océan de la ville de Rabat, puis lavés, séchés, concasses, broyes, et tamisés. De
maniere similaire, la poudre de verre a été obtenue en concassant et broyant des bouteilles en
verre, suivies par une opération de tamisage. Pour nos expeériences, nous avons utilisé des
particules dont la taille variait entre 40-100 pm.

La composition chimique des matiéres premieres (poudres de coquillage et de verre) obtenue
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par analyse par fluorescence X (XRF) est présentée dans le Tableau I11.1. La perte au feu de
44,09 % a été attribuée a la perte de dioxyde de carbone due & la décomposition partielle du
carbonate de calcium; I'analyse montre que la fraction coquille contient une quantité importante
d'oxyde de calcium 52,34 %. Le verre est composé principalement d'oxyde de silicium 72,75
%, de chaux 7,62 % et dautres éléments mineurs tels que les oxydes daluminium, de

magnésium et de sodium.

Tableau I11.1. Composition chimique des poudres de coquille et de verre (% massique).

Eléments Coquillage Verre
Cao 52,34 7.618
MgO 0,9393 3.091
Na,0 0,7403 12.45
Sio, 0,4809 72.75
S0; 0,4382 0.2706

Al,0; 0,2909 1.481
Sro 0,2268 0.0121
Cl 0,1365 -
CuO 0,104 0.02067
Fe,03 0,08798 0.4367
ZnO 0,06138 0.01589
P,0;5 0,02318 0.02187
K,O0 0,02024 0.4309
NiO 0,01078 -
PbO 0,0107 0.003904
*PF 44,09 1.4
Total 100 100

*PF: Perte de feu.

Les matieres premieres (poudres de verre et de coquille) sont mélangees avec des proportions
spécifiques (70% et 30% respectivement) selon 1°‘équation III.1. La synthése du C».S a été
réalisée selon le traitement thermique mentionné dans le Tableau I11.2. Le mélange subit un
broyage en utilisant de I'éthanol, ce qui a pour effet d'accroitre la réactivité des composants.
Cette procedure est répétee tout en augmentant progressivement la température de traitement

thermique du mélange de 300 °C a 1000 °C, avec une vitesse de chauffage de 10 °C/min, suivie
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d'une trempe a l'air, ce qui a permis d'obtenir la phase CsS.
Equation I11.1 2CaCOs3 + Si02 — CazSi04+2CO0>

Tableau I11.2. Traitement thermique des matériaux mixtes.

Température (°C) 300 400 500 800 1000
Temps (h) 24 24 12 8 4

111.3. Caractérisation de la poudre synthétisee C.S
111.3.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La Figure 111.1 illustre le spectre de diffraction des rayons X de la poudre de C,S synthétisée.
Le spectre montre la présence d'un mélange de deux phases de silicate dicalcique a'-CoS et B -
C2S. Le polymorphe B présente des pics trés intenses montrant clairement qu'il est majoritaire,
tandis que le polymorphe o' présente des pics moins intenses. Les nombreux pics nets et le
faible bruit de fond dans le diagramme DRX suggérent que la poudre de CzS est hautement
cristalline [130, 131]. En ce qui concerne la quantification des phases, nous pouvons donner
une estimation approximative semi-quantitative des phases identifiées; les proportions sont
semi quantitativement 70 % 3 -CS et 30 % o’ -C»S [131].
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Figure 111.1. Diffractogramme des rayons X de la poudre de C,S synthétisée a 1000 °C.

111.3.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La Figure I11.2 montre le spectre FT-IR de la poudre C2S synthétisée selon le traitement
thermique mentionné dans le Tableau I11.2. Les phases bélites donnent des bandes d'absorption
caractéristiques principalement dans la gamme 480 -1000 cm® ; trois maximums a 500, 870 et
998 cm! ; (modes de vibration d'étirement asymétrique Si-O-Ca). Le pic caractéristique autour
de 998 cm est attribué a I'étirement asymétrique de la bande Si-O normalement présente dans
la structure silicatée du B-CS [33, 131, 132]; la bande produite par la carbonatation apparait a
870 cm! (vibrations d'étirement asymétrique de la bande C-O indiquant la présence de CaCOs3
qui a été attribuée a I'absorption atmosphérique de CO2) et les bandes a 480 et 500 cm
attribuables aux deux silicates de calcium (mode de flexion hors plan Si-O), et la bande a
environ 1486 cm™ est caractéristique du mode de vibration d'élongation de la liaison C-O, cette
bande indique la présence de carbonate de calcium [33, 36, 131-133]. Ces résultats sont en
accord avec les données présentées dans la littérature [48, 46, 118, 134, 135]. Selon Puertas, les

bandes d'absorption des différents polymorphes de silicate dicalcique autour de 800 - 900 cm™
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correspondant a I'étirement asymétrique, les bandes d'absorption situées autour de 800 - 1000
cm™ correspondant typiquement I'étirement antisymétrique et celles de la flexion hors plan
triplement dégénérée de Si-O du groupe SiOas sont situées autour de 400 - 500 cm™ [136].

L'étude FT-IR confirme donc la formation de la phase bélite a 1000 °C.
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Figure 111.2. Spectre d’infrarouge de la phase C>S synthétisée a 1000 °C.

111.3.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

L'analyse au microscope électronique a balayage (MEB) a permis d'identifier la morphologie
et les constituants des phases dans 1’échantillon C>S et d'obtenir des informations sur la forme
et la taille des cristaux ainsi que sur la texture des grains. L'analyse chimique des solides est
également importante pour confirmer la procédure de synthése achevee. La Figure 111.3 décrit
la morphologie et I'analyse EDS de la phase C»S [33, 131]. La morphologie SEM montre que
la bélite est caractérisée par des cristaux arrondis a bords lisses avec une surface claire et non

striée. La distribution de ces cristaux et des micropores semble homogéne dans cette phase.
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Figure 111.3. Microscopie €électronique a balayage de la phase C,S synthétisée a 1000 °C.

L'analyse chimique qualitative (EDS) du Tableau 111.3 montre clairement une approximation
de la formule de CazSiO4 (composition de Calcium, Oxygéne et Silicium); I'EDS présente une
concordance avec la formule CS en ce qui concerne le rapport Ca / Si [33, 131]. On peut
conclure que les valeurs théoriques et les données expérimentales présentent une tres bonne
corrélation, ce qui indique que la synthése a été réalisée avec succes [33, 131]. Cette forme
cristalline a également été observée par Mollah et al [137] et Mazouzi et al [45] ont identifié
les mémes morphologies dans les échantillons de CsS.

Tableau I11.3. Analyse EDS de la phase C>S.

Eléments Masse % Atome %
Ca 44.32 26.12
Si 15.58 13.68
(@) 40.10 60.20
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I11.4. Incorporation du zinc dans les phases de silicates bicalciques

La synthése de la phase C.S a été réalisée en chauffant un mélange finement broyé dans des
proportions spécifiques (70% et 30% respectivement) de poudres de verre et de coquillage, le
mélange est ensuite dopé avec du zinc (Zn) a des pourcentages de 3% et 5%, selon le traitement
thermique mentionné dans le Tableau 111.2. Le traitement thermique est suivi d'une trempe,
interrompu par un broyage avec ajout d'éthanol, qui a pour objectif d'améliorer la réactivité des
produits et d'arréter I'nydratation apres avoir atteint I'age d'essai (7, 28 et 90 jours). Les poudres
synthétisées ont été broyées en utilisant un mortier en agate.

Les échantillons de C2S incorporés ou bien dopés ont été caractérisés par diffraction des rayons
X a l'aide d'un diffractométre Siemens D5000 fonctionnant & 40 kV et 20 mA, doté d'une
anticathode en cuivre et d'un monochromateur secondaire (A = 1,5406 A). Les échantillons ont
¢été scannés pas a pas comme des poudres aléatoires de 5 a 60° en 260, a des pas de 0,040° 26
intégrés a 2 s pas™. L'hydratation et I’activation chimique des échantillons de bélite ont ensuite
été réalisées en ajoutant de I'eau distillée (w/s de 0,4) et de NaOH ou du KOH a de I'eau distillée
pour former des solutions de 6 M (NaOH) ou 6 M (KOH). La caractérisation minéralogique des
échantillons élaborés a 7, 28 et 90 jours est également effectuée sur les C,S synthétisées,
hydratées et stockées a température ambiante (24 + 1 °C) jusqu'aux jours de lI'analyse DRX. Les
poudres sont ensuite caractérisées par infrarouge (FT-IR) qui est utilisé pour étudier les groupes
fonctionnels présents dans les poudres synthétisées. Les spectres FT-IR ont été obtenus dans la
région de 400 a 4500 cm™. La taille des particules et la morphologie des échantillons ont été
évaluées par microscopie électronique a balayage (MEB) (JEOL Smart Coater, Japon), a une
tension d'accélération du faisceau et a une distance de travail de 20 kV et 11 mm,

respectivement, équipée d'un revétement par pulvérisation cathodique d'or.

111.4.1. Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

La Figure 111.4 illustre le diagramme de diffraction des rayons X de la poudre de C.S synthétisée
sans dopage (C2S), dopée a 3 % (C2S3Zn) et a5 % Zn (C2S5Zn). Le spectre de la phase C2S
sans dopage (C2S) montre la présence d'un mélange de deux phases de silicate dicalcique (o' et
B C2S) qui sont connues pour leur meilleure réactivité hydraulique par rapport aux autres
variétés allotropiques de CzS. Le polymorphe B présente des pics trés intenses montrant
clairement qu'il constitue la phase principale, tandis que le polymorphe o' présente des pics
moins intenses. Les nombreux pics nets et le faible bruit de fond dans le diagramme DRX
suggerent que la poudre de C2S est hautement cristalline [130, 131]. Lors du dopage avec 3%
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de zinc (C2S3Zn), on peut voir l'apparition de phases contenant I'élément zinc Petedunnite
(CazZnSiy0¢) et Hardystonite (Ca2ZnSi207), identifiée aussi par Agourrame et al [138]. On
constate que lors du dopage a 3%, la variété o'-C2S anhydre disparait et la quantité de phase -
C2S anhydre diminue, alors que la quantité de phases contenant I'élément zinc augmente. Ceci
s'explique par la réaction établie entre le zinc et la phase bélite. De plus, lors d'un dopage a 5%,
il est notable que I'intensité des pics C»S diminue davantage. De plus, il y a une augmentation
de l'intensité des pics correspondant aux phases contenant du Zn CaZnSi>Os et Ca2ZnSi»0s.
Ces phases se forment selon les équations suivantes :

2CaCOs + 2Si0; + ZnO > CaZnSi;07 + 2CO2 / 2CaCOs3 + 2Si02 + ZnO > CazZnSix04 +
CO. + O2. En se basant sur les diffractogrammes obtenus, il est possible de déduire que la
variété o' de CzS est stabilisée en absence de 1'é1ément zinc et que la variété f de CoS est
stabilisée a 3% et 5% de zinc. De plus, nous observons la formation de phases contenant du
zinc; l'augmentation du pourcentage de zinc augmente la présence de phases contenant du zinc
et conduit également a l'incorporation du zinc facilement en coordination tétragonale dans les
phases. La conclusion est que le zinc peut étre facilement incorporé dans la phase C»S en tant
que substitut du calcium ; cela peut étre di aux degrés d'oxydation similaires du zinc et du
calcium. Par conséquent, le zinc peut remplacer les ions Ca*? ou étre chimiquement lié aux
chaines de silicate a de faibles concentrations [134, 139, 140]. Ceci pourrait étre la raison de la

fixation compléte du zinc dans la matrice du ciment.
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Figure 111.4. Diagrammes DRX des phases C,S dopées par le zinc.

Une estimation approximative semi-quantitative a été réalisée avec le logiciel Match ; la Figure

I11.5 résume les résultats tirés a partir de I'analyse semi-quantitative des échantillons synthetisés.
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Figure I11.5. Analyse semi-quantitative des phases anhydres dopées par le Zinc (%).

111.4.2. Caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FTIR)

L'analyse en spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est un test qualitatif ;
pour le dopage avec 3 et 5 % de Zn, nous avons trouvé le méme spectre pour les deux
échantillons. Le spectre FTIR présenté dans la Figure 111.6 illustre la phase C2S synthétisée non
dopée (C2S), dopée avec 3 et 5 % Zn (C2S3-5Zn) selon le traitement thermique mentionné dans
le Tableau I11.2. La plupart des pics d'absorption identifiés correspondent aux deux
polymorphes de silicate dicalcique o' et B Ca2SiO4. Les phases bélites donnent des bandes
d'absorption caractéristiques dans la gamme 447 - 1000 cm™ (550, 652, 895 et 982 cm™),
correspondant aux modes de vibration d'étirement asymeétrique Si-O—Ca; a I'étirement
asymétrique de la bande Si-O présente dans la structure du silicate B-C>S et aux vibrations
d'étirement asymétriques du C-O, respectivement. Les bandes & 447 et 550 cm™ sont
attribuables aux deux silicates de calcium (mode de flexion hors plan Si-O). Les bandes
d'absorption situées a 1475 cm™ correspondent a la liaison Ca-O. Lorsque la phase C2S est
dopée avec 3 et 5% de zinc, I'apparition d'une certaine bande autour de 3650 cm™ est due a la
formation de phases contenant du zinc [118, 141]. Ces constatations s'accordent avec les
informations fournies dans la littérature [142-143]. L'étude FT-IR confirme donc la formation

de la phase bélite ainsi que des phases contenant du zinc a une température relativement basse
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Figure 111.6. Spectres FTIR des phases C.S dopées par le zinc.

111.4.3. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage a été employée pour examiner la morphologie des
échantillons et pour recueillir des informations relatives a la forme, la taille et la structure des
cristaux. La micrographie MEB des C>S dopées avec le zinc est illustrée dans la Figure 111.7.
Les morphologies constatées indiquent la formation de grains ronds de taille proche de 0,900
pm et de particules sous forme de plaquettes hexagonales de taille proche de 0,400 um, la
répartition de ces cristaux et micropores dans cette phase semble étre homogene. L'analyse
chimique qualitative a révélé une composition de phase de Ca, O, Si et Zn. Le zinc est un ion
divalent qui peut réagir avec Ca, Si et O pour former des phases contenant du zinc ; Petedunnite

CaznSi»06 et Hardystonite Ca2ZnSi»Oy7. Le zinc joue un rdle direct dans la modification de la
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dissolution du systeme Zn-Ca-Si par la formation des phases CaZnSi»Os et Ca2ZnSi>07 [33].

Les ions de Zn sont absorbés et fixés dans la matrice cimentaire par attraction électrostatique

[84]. Nous pouvons observer que les données obtenues de maniere expérimentale concordent

bien avec les prévisions théoriques, ce qui indique que la synthese a été réalisée avec succes.

Counts[x1.E+3]

Q02

SED 20.0kVWD10mmP.C.30
Faculty of Sciences Rabat

x40,000

0.5uym

12.00 14.00

Figure 111.7. Microscopie €électronique a balayage de la phase C.S dopée par le zinc.

L'analyse EDS de divers autres points des particules identifiées dans le Tableau I11.4 a montré
la présence de zinc. Ceci peut étre expliqué par le remplacement facile de Zn?* aux cations
Ca?*, ce qui est cohérent avec les analyses DRX et FTIR [33].

Tableau 111.4. Analyse EDS de la phase C>S dopeée par Zn.

Eléments Masse % Atome %
Ca 37.32 25.87
Si 18.68 13.68
@) 43.20 60.20
Zn 0.80 0.25
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111.5. Hydratation et activation chimique des silicates bicalciques

Le but de cette étude est de suivre le processus d'hydratation du clinker bélitique en présence
d'eau, de NaOH et de KOH, afin de mieux comprendre le comportement hydraulique et les
modifications microstructurales causées par l'activation alcaline. Les produits obtenus seront
analyses a l'aide de techniques telles que la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie

infrarouge a transformée de fourier (FTIR) et la microscopie électronique a balayage (MEB).

I11.5.1. Diffraction des rayons X (DRX)

111.5.1.1. Les silicates bicalciques non-dopés

La diffraction des rayons X a été utilisée pour suivre I'évolution de I'hydratation de la phase
bélitique synthétisée ; Les pates ont été élaborées en utilisant un rapport eau/ciment de 0,4. La
Figure 111.8 rassemble les spectres DRX des trois échantillons de la phase C3S ; les échantillons
hydratée avec l'eau a 7 jours (C2SW7D), a 28 jours (C2SW28D) et a 90 jours (C2SW90D)
(Figure 111.8-a). Nous pouvons voir que la croissance des produits hydratés s’établir par la
présence de la variété des phases C-S-H comme la Clinotobermorite CasSisO22H10 (5CaCOs +
6SiO2 + 5H20->CasSisO22H10 + 5CO2); minéral structurellement apparenté a la Tobermorite
[145], la Dellaite Cas(SiO4)(Si207)(OH). (6CaCO3z + 3SiO2 + H20-> CaszSizO10H2 + 6CO2+ 3/2
02), la Portlandite Ca(OH). (2CaCOs + 2H.0-> 2CaO:H> + 2COy) et la Rosenhahnite
CasSis01oH> (3CaCOs + 3SiO2 + H,0>CasSisO10H2 + 3COy).

En outre, nous remarquons une diminution de la proportion de C.S et l'augmentation de la
teneur des phases hydratées avec le temps de durcissement de 7 a 90 jours. Bouregba et al [111]
ont identifié la présence de Clinotobermorite a la méme position 2théta sur le spectre des rayons
X du C3S hydratée. Un pic observé a environ 29° (20) est attribué a la formation intermédiaire
des phases Clinotobermorite et Dellaite ; la Clinotobermorite est formée a 7 jours avec
I'apparition de la Dellaite a 7, 28 et aprés 90 jours. Nous avons également noté la présence du
Portlandite a tous les ages de durcissement. L'hydratation du C>S synthétisé au fil du temps
montre une augmentation de la formation de composés C-S-H cristallises, devenant plus

abondants aprés 90 jours.
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Figure 111.8-a. Diagrammes DRX des phases C»S hydratées par I'eau.

La Figure (111.8-b) rassemble les spectres DRX des trois échantillons hydratés par I'activateur
alcalin NaOH a 7 jours (C2SNa7D), a 28 jours (C2SNa28D) et a 90 jours (C2SNa90D). Nous
observons une croissance des produits hydratés C-S-H et une diminution des phases anhydres
de C2S de 7 a 90 jours. Apres 7 jours d'activation par I'hydroxyde de sodium, nous observons
I'apparition de la Tobermorite et de la Portlandite de faible intensité. Apres 28 jours, nous
observons l'apparition de I'Afwilite Caz(HSiO4)2(H20), (3CaCO3 + 2SiO; + 3H.0 ->
CaszSioO10Hs + 3CO») et la formation d'une phase contenant du sodium appelée Pectolite
HNaCa,SizOg (2CaCO3 + 3SiO2 + NaOH - Ca:NaHSi3Og + 2C0O.), également identifiee par
Sanchez et al [146]. Aprés 90 jours d'activation, la présence de la phase Pectolite (C-N-S-H) et
des produits C-S-H hydratés (Tobermorite et Afwilite) augmente et devient plus abondante.
Dans le cas du C>S-NaOH, on peut noter la formation de phases C-(N)-S-H par incorporation
de Iion Na* & forte concentration ; le Na* tend & remplacer les cations Ca?* et & compenser la
charge des groupes OH" dans la structure [147]. On peut conclure que la quantité des phases
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C2S anhydres diminue, tandis que la quantité des phases C-S-H et C-N-S-H augmente avec le
temps d'activation. Ceci peut s'expliquer par la réaction qui s'établit entre le sodium et les phases
hydratées de la bélite. L'apparition de phases hydratées contenant du sodium indique que cet

élément s'adsorbe sur les phases C-S-H et remplace une partie du calcium dans les C-S-H.
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B: B-C2S, P: Portlandite (CaO2H>), A: Afwilite (CasSi2O10Hs), T: Tobermorite (Caz.5SizOgH),
Pc: Pectolite (Ca2NaHSi30y).

Figure 111.8-b. Diagrammes DRX des phases C2S activees par NaOH.

La Figure (111.8-c) montre les diagrammes DRX des phases C,S activées par KOH apres
différents temps de durcissement a 7 jours (C2SK7D), a 28 jours (C2SK28D) et a 90 jours
(C2SK90D). La diminution de l'intensité des pics associes a la phase C,S et I'augmentation des
silicates de calciums hydratés sont toujours remarquables. Nous notons également I'apparition
d'une nouvelle phase contenant du potassium; la Rhodésite KCaz(SigO18(OH))eH20 (2CaCOs
+8Si02 + KOH + 5H20 > KCa:SigO18(OH)sH20 + 2COy), la detection de cette phase confirme

la pénétration de K* dans la phase C2S hydratée. Aprés 28 jours de durcissement, une variation
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de la quantite de phases C-S-H est observée avec la présence de la phase contenant du potassium
C-K-S-H (Rhodésite). Dans le cas du C>S-KOH, les résultats indiquent la formation d'une phase
C-(K)-S-H dans laquelle les ions potassium et les molécules d'eau occupent les canaux
paralleles entre les couches tétraédriques de silicium [147], ce qui entraine des liaisons
hydrogene relativement fortes. 1l est important de noter que le potassium compense la charge
négative de la couche intermédiaire. Ces résultats conduisent a la conclusion que le potassium
est retenu dans les couches C-S-H, ce qui n'est pas le cas du sodium. Le sodium est
structurellement placé entre les feuillets SiO4 de la Pectolite alors que dans le cas de C>S-KOH,
le potassium est positionné a l'intérieur des tunnels de SiO4 de la Rhodésite. Cette derniere
disposition structurelle est fortement responsable des résistances mécaniques élevées observées
dans le cas des pates C.SKOH.

— C2SK90D
— C28K28D Rh, D
C28K7D
c)
Rh Rh
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Rh, D )
Rh Rh
Rh ReRh ' D D
S Y. g ]|JRh ReRhD
B P
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I ' 1 ! | ! 1 ' 1
0 20 40 60 80
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B: B-C2S, P: Portlandite (CaO2H>), A: Afwilite (CasSi2O10Hs), Re: Reinhardbraunsite
(CasSi2010H>), D: Dellaite (CaeSizO13H2), Rh: Rhodesite (KCa,SigO18(OH)sH20).

Figure 111.8-c. Diagrammes DRX des phases C»S activees par KOH.

La représentation schématique de la Pectolite et de la Rhodésite est présentée sur la Figure I11.9,
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nous pouvons observer que le sodium occupe la méme position que le Ca™ entre les feuillets
formés par les tétraedres SiOa, tandis que le potassium se situe dans les tunnels de I'anneau
intérieur formé par les tétraedres SiOg, et le calcium est positionné entre les couches [147-149].

(a)

(b)

Figure 111.9. Représentation schématique de a) la Pectolite triclinique, groupe spatial : P-1,
les parametres a = 7.980, b = 7.023, ¢ = 7.018, a = 60°, B = 70°, y = 50°, et de b) la Rhodésite
orthorhombique, groupe spatial : Pmam, les paramétres a = 23,428, b = 6,557, ¢ = 7,064, a. =
B=v=90°.
D'apres I'analyse XRD, L'hydratation des C>S se caractérise généeralement par une cinétique

plus lente, et la production de Portlandite est moindre par rapport a I'hydratation des C3S [146].
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L'activation de la phase C,S par les activateurs alcalins NaOH et KOH montre I'apparition de
nouvelles phases avec une structure C-S-H, C-N-S-H ou C-K-S-H, selon la composition du
mélange de départ hydraté et de son évolution dans le temps. Des phases de gel C-S-H sont
formées dans tous les échantillons a 7, 28 et 90 jours avec des quantités différentes. On peut
conclure que l'activation en présence d'alcalin (NaOH ou KOH) donne de nouvelles phases de
structure C-S-H contenant du sodium ou du potassium. Cependant, il existe une différence dans
la cinétique d'hydratation entre les deux activateurs alcalins, ce qui a été confirmé par d'autres
études [146-148]. La Figure 111.10 présente I'analyse semi-quantitative des phases C.S activées
non dopées et montre clairement que I'activation conduit a la formation des phases hydratées
C-S-H, des C-N-S-H lors de I'activation par NaOH et des C-K-S-H lors de I'activation par KOH.

C25W

C25Na C25K

Wf—-Ca2si0g
Clinotobermarite (Cassie022H10)
Dellaite (CaB5i3013H2)

m Reinhardbraunsite (Ca55i2010H2)

W Portlandite (Ca (OH)2)

W Tobermorite (Ca2 55i309H)

B Afwilite (Ca35i2010H6)
Pectolite (CaZMaH5i309)

M Rhodésite (KCa25i8018(0H)6H20)

Figure 111.10. Analyse semi-quantitative des phases C2S non dopées activées par les alcalins
apres 90 jours (%).

111.5.1.2. Les silicates bicalciques dopés

La Figure 111.11 rassemble les spectres DRX de la poudre de C.S activée et dopée par 3 % de
zinc a différents temps de durcissement (7, 28 et 90 jours). De maniére générale, nous

constatons une diminution de I'intensité des pics de C2S de 7 a 90 jours lorsque l'activation est
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faite avec des activateurs alcalins. De plus, il est a noter que les produits hydratés montrent une
diversité de phases C-S-H (Reinhardbraunsite). Les spectres de C»S ont montré la formation de
silicate de calcium hydraté C-S-H avec une faible intensité. Ceci peut s'expliquer par le
mécanisme connu de cette phase selon lequel I'hydratation du C3S est lente [146, 150]. Plusieurs
auteurs ont suggéré que I'incorporation d'impuretés telles que des métaux lourds comme le zinc
et ’activation chimique par des alcalins dans le C2S peut augmenter sa réactivité hydraulique
car la substitution du Ca par le Zn pourrait créer des désordres dans le réseau cristallin [116,
134, 140]. Lors de I'nydratation de la phase C.S dopée par 3 % zinc a 7 jours (C2SW3Zn7D),
a 28 jours (C2SW3Zn28D) et a 90 jours (C2SW3Zn90D) (Figure (I11.11-a)), hous remargquons
que les phases contenant du zinc se développent: la Petedunnite (CaZnSi»Os), I’Hardystonite
(Ca2ZnSi207) et la Junitoite CaZn2Si>OgH2 (CaCO3 + 2Si02 + 2Zn0 + H,0—>CazZn,Si,OgH; +

COy). En outre, la présence de la phase C-S-H Reinhardbraunsite est notée.

— C28W3Zn90D
— C28W3Zn28D
C28W3Zn7D

a) JPE HJ
JpmiPeH; JPegH
Pe, H, Re
H
JR H,
e HJ
Pe Reg H Pe Pe
B g | |1 lpeH yPEIHPeH b
I ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0 20 40 60 80

2-Theta-Scale

B: B-C2S, Re: Reinhardbraunsite (CasSi-O10H-), H: Hardystonite (Ca2ZnSi»07), Pe:
Petedunnite (CazZnSi20eg), J: Junitoite (CaZn,Si.OgH>).

Figure 111.11-a. Diagrammes DRX des phases C>S dopées par 3 % Zn hydratées par I'eau.
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La Figure (I11.11-b) rassemble les spectres de la phase C»S activée par NaOH dopée par 3% de
zinc a 7 jours (C2SNa3Zn7D), a 28 jours (C2SNa3Zn28D) et a 90 jours (C2SNa3Zn90D).
Apres 7 jours d'activation par I'hydroxyde de sodium, nous notons la croissance de produits
hydratés contenant I'élément Zn CazZnSi»Os, Ca2ZnSi>07, et CaZn,SiOsH2, nous observons
également la présence de pics de la phase Pectolite (HNaCazSisOg). Apres 90 jours

d'hydratation, I'augmentation de la phase Pectolite est toujours observée.

—— C2SNa3Zn90D
——— C2SNa3zn28D| |, p
C2SNa3zn7D

b)

2-Theta-Scale

H: Hardystonite (Ca207Si2Zn), Pe: Petedunnite (CaZnSi20gs), J: Junitoite (CaZn,Si>OgH>), Pc:
Pectolite (Ca2NaHSizOo).

Figure 111.11-b. Diagrammes DRX des phases C>S dopees par 3 % Zn activées par NaOH.

La Figure (111.11-c) rassemble les diagrammes DRX de la bélite dopée par 3% de zinc et activée
par KOH a 7 jours (C2SK3Zn7D), a 28 jours (C2SK3Zn28D) et a 90 jours (C2SK3Zn90D).
Nous constatons que les pics correspondant la phase C2S ont complétement disparu. Nous
observons également l'apparition de phases contenant du zinc CazZnSi>Os, Ca2ZnSi>O7 et

CazZn,SioOgH,.  L'apparition d'une phase contenant du potassium, la Rhodésite
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(KCax(SigO18(OH)eH20), a également été détectée avec des pics tres intenses, confirmant la
pénétration de K" dans la phase C,S hydratée. Aprées 28 et 90 jours de durcissement, une
variation de la quantité de phases C-S-H est observée avec l'augmentation de la quantité des
phases contenant du potassium C-K-S-H (Rhodésite). Les résultats DRX ont montré une
diminution des phases anhydres et une augmentation des phases hydratées activées et dopeées ;
les éléments de base interagissent avec le Zn dans les phases C-S-H pour former des phases (C-
Z-S-H). Selon Wang et al [151], avec l'augmentation du dosage en nanoparticules dans les
mortiers de ciment, les propriétes chimiques s'améliorent de maniere significative. Récemment,
il a été reconnu que le C-S-H joue un réle dans la liaison et la substitution des atomes [142]. On
peut conclure que I'hydratation du C»S dopée par 3% de zinc activée par NaOH et KOH, conduit
a l'apparition de phases contenant du zinc (C-(Z)-S-H) et d'autres phases de structure C-S-H,
C-(N)-S-H et C-(K)-S-H, En fonction de la composition initiale du mélange hydraté et de son

évolution dans le temps.

— C28K3Zn90D
— C28K32Zn28D Rh
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Pe: Petedunnite (CaZnSi2Og), H: Hardystonite (Ca2ZnSi207), J: Junitoite (CaZn,Si>OsH>), Rh:
Rhodesite (KCa2SigO18(OH)sH20).

Figure I111.11-c. Diagrammes DRX des phases C2S dopées par 3 % Zn activées par KOH.
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La Figure 111.12 rassemble les spectres DRX de la poudre de C.S dopée par 5% de zinc
hydratée avec de l'eau a 7 jours (C2SW5Zn7D), a 28 jours (C2SW5Zn28D) et a 90 jours
(C25W5Zn90D), la progression du C»S activée par NaOH a 7 jours (C2SNa5Zn7D), a 28 jours
(C2SNa5Zn28D) et a 90 jours (C2SNa5Zn90D) et le changement de C.S activée par KOH a
différents temps de durcissement (7 (C2SK5zn7D), 28 (C2SK5Zn28D) et 90 jours
(C2SK5Zn90D)). Nous constatons que l'intensité des pics de C2S diminue également lors de
I'incorporation par 5% de Zn. Par contre, les phases contenant du zinc sont toujours observées
(Figure (111.12-a)) ; Ca2ZnSi207, CaZn,Si2OgH: et nous notons la présence d'une nouvelle phase
non identifiée lors du dopage par 3% Zn ; la Clinohedrite CaZnSiOsH, (CaCOs + SiO2 + H.0O
+ ZnO->CazZnSiOsH2 + CO»), ainsi que l'apparition des nouvelles phases C-S-H ;

la Jaffeite CasSioO13Hs (6CaCOs; + 2SiO2 + 3H;O ->CasSiO13He + 6CO2) et la
Clinotobermorite (CasSisO22H10).
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B: B-C2S, C: Clinotobermorite (CasSisO22H10), Ja: Jaffeite (CasSi2O13Hs), H: Hardystonite
(CazZn Si207), J: Junitoite (CaZn2Si20gH2), CI: Clinohedrite (CaZnSiOsH>).
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Figure 111.12-a. Diagrammes DRX des phases C>S dopées par 5% Zn hydratées par I'eau.

Apres 7 jours d'activation par I'nydroxyde de sodium (Figure 111.12-b), nous observons la
croissance des produits hydratés contenant [I'élément zinc CaZnSiOs, CaZnSiy0y,
CaZn,Si>0OgH: et CaZnSiOsH2. Nous avons également noté la présence d'une phase contenant
du sodium avec des pics trés intenses, la Pectolite (HNaCa.SizOg), qui s'est améliorée de
maniére significative a partir de I'age de 7, 28 a 90 jours.
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Pe: Petedunnite (CaZnSi»0s), H: Hardystonite (Ca2ZnSi>0-), J: Junitoite (CaZn2Si»OgH>), Cl:
Clinohedrite (CazZnSiOsH>), Pc: Pectolite (Ca2NaHSi30o).

Figure 111.12-b. Diagrammes DRX des phases C>S dopées par 5% Zn activees par NaOH.

La Figure (I11.12-c) rassemble les diagrammes DRX de la bélite dopée par 5% de zinc et activée
par KOH. Nous constatons que les pics correspondant a la phase C,S ont disparu et qu'il y a

apparition de la phase contenant de la Rhodésite potassique (KCaz(SigO18(OH)sH20) et des
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phases contenant I'élément Zn CaZn,Si2OgHz, CazZnSiOsH, et Ca2ZnSi>O7. Ces phases
confirment la pénétration de K" dans la phase C>S hydratée. Les résultats DRX montrent la
disparition des phases C»S anhydres tandis que la quantité de phases contenant du zinc C-Z-S-
H, les phases C-S-H, C-N-S-H et C-K-S-H augmente avec le temps de durcissement. Ceci est
da a la réaction établie entre le zinc, le sodium, le potassium et les phases hydratées de la bélite.
Par conséquent, un dopage de 5 % entraine la croissance de phases contenant du zinc C-(Z)-S-
H et d'autres phases avec une structure C-(N)-S-H et C-(K)-S-H. On peut conclure que
l'augmentation du pourcentage de zinc conduit a une croissance des phases C-Z-S-H, C-N-S-H
et C-K-S-H. Ce phénomeéne est normal puisque le zinc s'hydrate facilement dans les phases C-
(N)-S-H et C-(K)-S-H. Divers travaux ont indiqué que les cations de métaux lourds, dont Zn?*,
peuvent remplacer Ca?* et étre introduits dans le gel C-S-H [38], certains ont suggéré que le
zinc se lie plus fortement au gel de C-S-H [42]. Cependant, plus récemment, le r6le du gel de
C-S-H a été de plus en plus reconnu comme le moyen le plus probable de liaison, en particulier

lors du dopage de Zn?* dans la couche intermédiaire de C-S-H [36-43].
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Rh: Rhodesite (KCa2SigO18(OH)eH20).

Figure 111.12-c. Diagrammes DRX des phases C>S dopeées par 5% Zn activees par KOH.
La Figure I11. 13 présente une analyse semi-quantitative des phases C,S activéees et dopées par

3et5 % de zinc, confirme les résultats obtenus et montre clairement que I'activation et le dopage
conduisent a la formation des phases C-S-H, C-Z-S-H, C-N-S-H et C-K-S-H.

C25W3in C25Na3in C25K3Zn C25WS5Zn C25Na5Zn C25K5Zn

W (-CaZsing m Petedunnite (CaZnS5i206)

MW Hardystonite (Ca2Zn5i207) m Reinhardbrausite (Ca55i2010H2)
m |affeite (CabS5i2013HE) lunitoite (CaZn25i208H2)

W Clinohedrite (CaZnSi05H2) Pectolite (Ca2NaHSi309)

B Rhodésite (KCa25i8018(0H)6H20)

Figure 111.13. Analyse semi-quantitative des phases C»S dopées activées par les alcalins
apres 90 jours (%).

111.5.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
111.5.2.1. Les silicates bicalciques non-dopés

L'analyse FTIR étant un test qualitatif, lorsque 1’hydratation et 1'activation ont été effectuées a
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7, 28 et 90 jours, nous avons trouvé le méme spectre pour chaque série. La Figure 111.14
rassemble les spectres FTIR des échantillons apres hydratation (C2SW) et activation alcaline
avec NaOH (C2SNa) et KOH (C2SK). Les bandes principales sont situées dans trois régions:
3600-1600 cm, 1600-1200 cm™ et 1200-447 cm™. Pour les échantillons hydratés avec I'eau
(Figure 111. 14-a)), l'intensité de la bande de 3600 cm™, générée par la vibration d'étirement de
la liaison O-H, associée aux molécules d'eau dans le gel C-S-H est faible par rapport aux
échantillons activés avec NaOH et KOH (Figure 111.14 (b-c)). La bande trés large autour de
3400 cm™* correspond a la vibration d'étirement OH de la Portlandite Ca(OH)2, cette région
contient des signaux de toutes les vibrations d'étirement OH dans le silicate de calcium hydraté
synthétisé, entre les couches et a la surface (Si-OH, Ca-OH et H>O) [144]. Par conséquent, une
légére augmentation de la bande de 3400 cm™ a été observée au cours de I'nydratation et
l'activation, ce qui est lié a la présence de produits hydratés. La bande a environ 705 cm™ est
caractéristique de I'étirement de H2O. Les bandes a 447 et 550 cm'® sont attribuables aux deux
silicates de calcium. La bande autour de 1410-1421 cm™ correspond a la vibration des ions
carbonates libres [118]. Nous pouvons également observer dans tous les échantillons hydratés
une bande d'absorption située a environ 1650 cm™ due a la flexion H-O-H des molécules d'eau
attribuée a la formation du gel C-S-H. Les pics de la bande Si-O apparaissant a 873 et 1000 cm”
! sont générés par des vibrations d'étirement Si-O asymétriques dans les groupes SiO4 [152],
attribuées a des signaux d'épaulement liés a la bélite. Les pics situés autour de 976-1200 cm™
sont caractéristiques de la phase C-S-H de la Tobermorite et des C-S-H (Clinotobermorite,
Rosenhahnite, Dellaite, Afwilite, Jaffeite et Reinharbraunsite), l'intensité de ces pics
augmentant avec le temps entre 7 et 90 jours. Les pics situés autour de 2158 — 2275 cm™* peuvent
étre liés a la présence de carbonate de calcium, la diminution de la quantité de carbonate de
calcium indique gque I'hydratation progresse [153]. Le spectre FTIR montre que l'intensité des
bandes d'absorption du C.S diminue avec le temps. En d'autres termes, les bandes d'absorption

caractéristiques du C,S anhydre sont remplacées par celles des produits d'hydratation.
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Figure 111.14. Spectres FTIR des phases C»S hydratées avec (a) de I'eau, (b) du NaOH et (c)
du KOH.

111.5.2.2. Les silicates bicalciques dopés

Cette analyse est un test qualitatif, donc lorsque I'activation et le dopage par 3 et 5% de zinc ont
été effectués a 7, 28 et 90 jours, nous avons trouvé le méme spectre pour chaque série. La Figure
I11.15 rassemble les spectres FTIR des échantillons activés et dopés par 3 et 5% de Zn ; hydratés
avec de l'eau (C2SW3-5Zn) et activés par NaOH (C2SNa3-5Zn) et KOH (C2SK3-5Zn). La
bande trés large autour de 3400 cm™ correspond a la vibration d'étirement OH de la Portlandite
Ca(OH), resultant de I'nydratation du C,S. Cette partie du spectre est indicative des interactions
impliquant les groupes O-H, les molécules H,O et les anions intercalés [145]. Nous notons une
légére augmentation de l'intensité de la bande de I'eau & environ 3400 cm™ pendant les jours
d'hydratation liée a la présence de produits hydratés notamment lors de I'activation alcaline
(NaOH-KOH). L'intensité du pic de ces bandes augmente avec le temps, surtout pendant
I'activation, ce qui peut s'expliquer par le degré de dépolymérisation de la chaine de silicium

avec l'addition de NaOH et de KOH. Nous observons également une bande d'absorption située

85



a environ 1600 cm™ due a la flexion H-O-H des molécules d'eau attribuée a la formation du gel
C-S-H. La bande autour de 1410 - 1480 cm™ correspond a la vibration des ions carbonates libres
[118]. Lors du dopage par 3 et 5 % de zinc, l'apparition d'une certaine bande autour de 3650 -
3850 cm™ est due a la formation de phases contenant du zinc [118, 141]. Les pics apparaissant
a447 cm™ et 1000 cm™* sont générés par des vibrations d'étirement Si-O asymétriques attribuées
a C,S [144, 152, 153]. Lors de l'activation alcaline, un pic a 962 cm™ est apparu ; le pic a 962
cm™ est lié a I'étirement Si-O correspondant a la formation de C-S-H. L'intensité des bandes a
940 et 876 cm™ du gel C-S-H diminue lors de I'activation avec KOH et NaOH. Les pics a
environ 960 - 1000 cm* qui sont apparus dans toutes les séries sont caractéristiques de la phase
C-S-H de la Tobermorite et des phases C-S-H, l'intensité de ces pics s'est avérée augmenter
avec le temps de 7 jours a 90 jours. Le pic a environ 664 cm™ est attribué aux modes de flexion
Si-O-Si de I'eau que I'on peut trouver dans la Clinotobermorite. L'activation alcaline par KOH
et NaOH augmente le degré de carbonatation. En effet, le pic a 890 cm™, qui apparait avec le
silicate de calcium hydraté, diminue en intensité lors de I'activation par NaOH et KOH en raison
de l'augmentation de la polymérisation et de la réduction des phases non réagies, en particulier
Ca(OH).. Les pics situés a 2275 - 2450 cm™ peuvent étre liés a la présence de carbonate de
calcium. Le spectre FTIR montre que l'intensité des bandes d'absorption du C2S diminue avec
l'augmentation du temps ; les bandes d'absorption caractéristiques du C»S anhydre sont
remplacées par celles des produits d'hydratation, en particulier lors du dopage avec du Zn et
lors de I'activation avec NaOH ou KOH. L'analyse FTIR confirme donc la présence des phases

détectées par lI'analyse XRD.

86



| —— Cc28W3-5Zn|

a) 1600
A
205 2275 3650
64
1000
876
447
940 1410

] ¥ I K ] ¥ ] L ] ¥ I K ] ¥ ] ¥ I N I
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Nombres d'ondes(cm™)

| —— C2SNa3-5Zn |
b)
3850
1600 5450
890 3400 3650
664
73
76
1000
447
962
M
1478
I ¥ T ¥ | ! | ¥ T ¥ | T I ¥ I ¥ | T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Nombres d'nndes{cmﬂ

87



| —— c2sK3-5zn
c)

3650

3400
705 962

447] 876
664

890

1400

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Nombres d'ondes(cm™)

Figure 111.15. Spectres FTIR des phases C>S dopées par Zn hydratées avec (a) de I'eau, (b) du
NaOH et (c) du KOH.

111.6. Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons examiné les possibilités offertes par I'utilisation de poudres
de verre et de coquillage dans la synthese de clinker bélitique et de silicate dicalcique, tout en
examinant l'incorporation du zinc dans ce dernier. Dans le chapitre antérieur, nous avons
démontré que la synthese de la phase bélitique a été réalisée avec succes a une température
relativement basse de 1000 °C, confirmée par différentes techniques d'analyse telles que la
diffraction de rayons X, la spectroscopie infrarouge et la microscopie éelectronique. De plus,
I'analyse chimique qualitative a corroboré nos résultats, suggérant que l'utilisation de dechets
industriels et naturels peut étre une voie appropriée pour la synthese de matériaux cimentaires
écologiques.

Dans le chapitre actuel, nous avons étudié la synthése du silicate dicalcique dope au zinc et
activé par NaOH-KOH en utilisant des poudres de verre et de coquillage. Nous avons

caractérisé les échantillons par diffraction des rayons X, spectroscopie infrarouge a transformée
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de Fourier et microscopie électronique a balayage, en comparant les silicates bicalciques dopés
et non-dopés. Les résultats ont indiqué que I'incorporation de zinc a entrainé une augmentation
significative de la formation de phases hydratées, notamment des phases C-Z-S-H contenant du
zinc, des phases contenant du sodium C-N-S-H et du potassium C-K-S-H. Ces résultats sont
prometteurs pour le développement de matériaux cimentaires écologiques et durables pour
I'industrie de la construction. Toutefois, Des investigations supplémentaires sont requises pour
perfectionner les parameétres de synthése et évaluer avec précision les propriétés mecaniques du

C.S synthétisé a partir de ce mélange de matériaux naturels et industriels.

En somme, cette étude crée une opportunité pour de nouvelles explorations dans le domaine
des matériaux de construction écologiques et durables, en montrant comment les déchets
industriels et naturels peuvent étre valorisés pour produire des matériaux écologiques avec des

propriétés hydrauliques et structurales adéquates pour la construction.
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Chapitre 1V : Elaboration de mortiers par des

clinkers bélitiques
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IV.1. Introduction

Apreés avoir étudié I'nydratation et I'activation chimique des silicates bicalciques dopés avec du
zinc dans le chapitre précédent, nous allons maintenant passer a I'étape suivante de notre
recherche, qui consiste a élaborer de mortiers a base de ces clinkers belitiques. Dans ce chapitre,
nous allons explorer la préparation de ces mortiers ainsi que leur résistance a la compression.
Nous commencerons une section consacrée a la préparation des mortiers. Ensuite, nous
examinerons la resistance a la compression des mortiers bélitiqgues non-dopés et dopés avec du
zinc, qu'ils soient hydratés ou activés. Nous poursuivrons avec I'étude de la résistance a la
compression des mélanges de mortier bélitiques dopés, hydratés ou activés. Ces résultats sont
importants pour examiner les propriétés mécaniques des matériaux cimentaires obtenus a partir
de matériaux naturels et industriels, et ainsi contribuer a la recherche de solutions plus durables

pour l'industrie de la construction.
IV.2. Préparation des mortiers

Pour I'¢laboration des mortiers, nous avons préparé trois mélanges de ciments bélitiques
mentionnés dans le Tableau 1V.1, en utilisant : la phase C.S synthétisée comme clinker, la
poudre de coquillage utilisée comme calcaire est située dans la fraction granulométrique (40 <
g <100 pm) et le gypse (CaSOa4.2H-0). Nous avons bien homogénéise ces constituants. Ensuite,
le mélange obtenu est tamisé pour s'assurer que les ciments résultants ont une granulométrie
inférieure a 100 pm.

Les mortiers ont été préparés avec les ciments (BMC1, BMC2 et BMC3) et du sable normalisé
(1:3 en poids). Le rapport eau/solide était de 0,4 et pour I’activation alcaline avec NaOH ou

KOH on a utilisée des solutions de 6 M.

Tableau 1V.1. Composition des mélanges preparés.

Composition (%o)
Poudre
CaS de Gypse
coquillage
Echantillons
BMC1 56 41 3
BMC?2 62 35 3
BMC3 72 25 3
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Les ciments préparés et I'eau ou bien NaOH ou KOH ont été mélangés pendant quelques
secondes pour obtenir une bonne homogénéité. Le sable a ensuite été ajouté a la pate et mélangé
pendant 3 minutes a vitesse lente (140 tour / min) et pendant 2 minutes a vitesse rapide (280
tour/ min). Les mortiers ont été versés dans des moules huilés (4x4x16 cm?®) et conditionnés
avec 15 chocs pour éliminer I'air emprisonné. A la fin du coulage, les échantillons sont
transférés dans la chambre humide (20 + 1 °C, 96 % HR) et apres 24 heures, les échantillons
sont ensuite demoulés et durcis sous I'eau, NaOH ou KOH jusqu'au jour de I'essai (28, 65 et 90
jours). Les mortiers élaborés avec les ciments BMC1, BMC2 et BMC3 sont présentés dans le

Tableau IV.2.

Tableau 1V.2. Notation des mortiers élaborés.

Mortiers | Mortiers Mortiers Mortiers Mortiers Mortiers Mortiers
élaborés | hydratés | activés par | activés par dopés dopés dopés
par H20 NaOH KOH (5%2n) (5%2Zn) (5%2Zn)
hydratés activeés activés
(H20) (NaOH) (KOH)
Notation BMC1H BMC1N BMC1K BMC1ZH BMC1ZN BMC1ZK
BMC2H BMC2N BMC2K BMC2ZH BMC2ZN BMC2ZK
BMC3H BMC3N BMC3K BMC3ZH | BMC3ZN | BMC3zK

Les résistances a la compression des échantillons durcis ont été déterminée conformément a la
norme ASTM C109 [154] a 28, 65 et 90 jours.

IV.3. Résistance a la compression des mortiers bélitiques non-dopés
1V.3.1. Mortiers non-dopés hydratés (H20)

La Figure IV.1 montre les valeurs des résistances a la compression des mortiers BMC1H,
BMC2H et BMC3H a 28, a 65 et a 90 jours, hydratés avec de I'eau désionisee. D'apres les
résultats obtenus, il est observé que la résistance de tous les échantillons augmente au fil du
temps de 28, 65 a 90 jours. Pour BMC1H, les résultats pour 28, 65 et 90 jours étaient
respectivement de 12,73 MPa, 18,8 MPa et 30,05 MPa, comme indiqué dans le Tableau I1V.3.
Pour le BMC2H, les résultats ont atteint 14,4 MPa, 21,15 MPa et 26,33 MPa a 28, 65 et 90
jours, respectivement. Les résistances des mortiers BMC3 ont atteint 11,23 MPa, 16,63 MPa et
28,1 MPa a 28, 65 et 90 jours, respectivement. Nous constatons que les éprouvettes préparées

avec le ciment BMC2 présentent les valeurs de résistance a la compression les plus élevées
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apres 28 et 65 jours de cure, tandis que celles préparées avec le ciment BMC3 présentent les
résistances les plus faibles. Aprés 90 jours, I'échantillon préparé avec le ciment BMCL1 présente
la valeur de résistance la plus élevée, suivi par ceux préparés avec le ciment BMC3 et le ciment
BMC2 respectivement. Aprés 28 et 65 jours, nous remarquons que la meilleure résistance est
obtenue avec 35 % de calcaire (poudre de coquillage). Alors qu'aprés 90 jours, la bonne
résistance est obtenue avec 41 % de poudre de coquillage. L'effet du calcaire (poudre de
coquillage) dépend donc de sa concentration dans le mélange et du temps de durcissement. Pour
le mélange contenant 25 % de calcaire, nous obtenons des valeurs faibles a 28 et 65 jours et des
valeurs moyennes a 90 jours. On peut dire que I'effet du calcaire pour cette concentration n'est
pas significatif et que c'est le pourcentage important de la phase C2S (72 %) qui contribue a la
résistance a 90 jours. En général, le calcaire augmente l'eau effective disponible pour
I'nydratation et donc I'espace pour la croissance des hydrates, il fournit également des sites de
nucléation pendant I'hydratation [155]. Certaines études ont rapporté que l'ajout de calcaire
améliore la résistance a la compression, surtout a des ages plus jeunes [156]. Cependant, il
existe une concentration optimale pour laquelle la résistance est maximale [157]. En revanche,
une étude a révélé que la concentration optimale de gypse contribue également au
développement de la résistance a la compression en favorisant I'hydratation de la bélite [155].
Bouregba et al [111] ont trouvé que la résistance du C,S synthétisé par valorisation de poudres
de verre et de coquillages a une valeur de 7,695 MPa a 72 jours. Ainsi, nous constatons que
I'ajout de calcaire et de gypse a des concentrations optimales améliore le comportement

mécanique de la bélite.

Tableau 1V.3. Valeurs de la résistance a la compression des mortiers hydratés (MPa).

BMC1H BMC2H BMC3H
28 Jours 12,73 14,4 11,23
65 Jours 18,80 21,15 16,63
90 Jours 30,05 26,33 28,10
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Figure IV.1. Evolution de la résistance a la compression des mortiers hydratés a 28, 65 et 90
jours.

IV.3.2. Mortiers non dopes activés par NaOH ou KOH

Les Figures 1V.2 et 1V.3 présentent les données relatives a la résistance a la compression des
mortiers BMC1N, BMC2N et BMC3N et BMC1K, BMC2K et BMC3K activés par NaOH ou
KOH, respectivement. Les résultats indiquent une augmentation de la résistance de tous les
échantillons au fil du temps, passant de 28 jours a 90 jours. Les résultats de la résistance a la
compression ont montré qu'apres 28 jours, la résistance de I'échantillon de C»S activée avec une
solution de KOH était plus élevée que celle de I'échantillon de C.S activée avec NaOH. Pour
BMCI1N, les résultats pour 28, 65 et 90 jours étaient respectivement de 14,35 MPa, 19,80 MPa
et 30,30 MPa, comme indiqué dans le Tableau 1V.4. Pour le BMC2N, les résultats ont atteint
15,40 MPa, 23,15 MPa et 29,93 MPa a 28, 65 et 90 jours, respectivement. Les résistances des
mortiers BMC3N ont atteint 13,23 MPa, 18,66 MPa et 28,90 MPa a 28, 65 et 90 jours,

respectivement. Nous constatons que les éprouvettes préparées avec le ciment BMC2N
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présentent les valeurs de résistance a la compression les plus élevées aprés 28 et 65 jours, tandis
que celles préparées avec le ciment BMC3N présentent les résistances les plus faibles. Apres
90 jours, I'échantillon préparé avec le ciment BMCLN présente la valeur de résistance la plus
élevée, suivi par ceux préparés avec le ciment BMC2N et le ciment BMC3 respectivement.
Apres 28 et 65 jours, nous remarquons que la meilleure résistance est obtenue avec 35 % de
calcaire (poudre de coquillage). Alors qu'apres 90 jours, la bonne résistance est obtenue avec
41 % de poudre de coquillage. Pour BMCL1K, les résultats pour 28, 65 et 90 jours étaient
respectivement de 15,35 MPa, 25,30 MPa et 43,10 MPa, comme indiqué dans le Tableau IV.5.
Pour le BMC2K, les résultats ont atteint 16,30 MPa, 24,16 MPa et 34,33 MPa a 28, 65 et 90
jours, respectivement. Les résistances des mortiers BMC3K ont atteint 14,33 MPa, 27,10 MPa
et 36,13 MPa a 28, 65 et 90 jours, respectivement. Nous constatons que les éprouvettes
préparées avec le ciment BMC1K présentent les valeurs de résistance a la compression les plus
élevées apres 28, 65 et 90 jours de cure, suivies par celles préparées avec le ciment BMC3K et
pour les BMC2K présentent les résistances les plus faibles. On peut conclure que la bonne
résistance est obtenue avec 41 % de poudre de coquillage, le calcaire (poudre de coquillage)
augmente I'eau effective disponible pour I'hydratation et donc I'espace pour la croissance des
hydrates. Il est établi que la formation de C-S-H est responsable du développement de la
résistance meécanique. L'hydratation du C>S est généralement lente aux premiers stades, mais
elle contribue principalement & la résistance aux ages plus avancés. Nous avons observé un
développement partiel de la résistance a 28 jours, avec une amélioration notable a 65 et 90 jours,
en particulier pour le C>S avec KOH (43,10 MPa) par rapport & la phase hydratée avec de I'eau
ou du NaOH uniquement. Cette observation peut étre attribuée a la position du potassium dans
la structure C-(K)-S-H. Le potassium est logé dans les tunnels de la structure C-(K)-S-H,
renforcant ainsi la microstructure du systeme, contrairement au sodium qui se trouve entre les

couches du C-(N)-S-H. Par conséquent, les propriétés mécaniques sont améliorées.

Tableau 1V.4. Valeurs de la résistance a la compression des mortiers activés par NaOH

(MPa).
BMCIN BMC2N BMC3N
28 Jours 14,35 15,40 13,23
65 Jours 19,80 23,15 18,66
90 Jours 30,30 29,93 28,90
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Figure 1V.2. Evolution de la résistance a la compression des mortiers activés par NaOH a 28,
65 et 90 jours.

Tableau I1V.5. Valeurs de la résistance a la compression des mortiers activés par KOH (MPa).

BMC1K BMC2K BMC3K
28 Jours 15,35 16,30 14,33
65 Jours 25,30 24,16 27,10
90 Jours 43,10 34,33 36,13
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Figure 1V.3. Evolution de la résistance a la compression des mortiers activés par KOH a 28,
65 et 90 jours.

IV.4. Résistance a la compression des mortiers bélitiques dopés au
zinc
IV.4.1. Mortiers dopés hydratés (H20)

La Figure IV.4 illustre les valeurs de résistance a la compression des mortiers BMC1ZH,
BMC2ZH et BMC3ZH a 28, a 65 et a 90 jours, dopés par le zinc, hydratés avec de l'eau
désionisée. Les résultats indiquent une augmentation de la résistance de tous les échantillons au
fil du temps, passant de 28 jours a 90 jours. Pour BMC1ZH, les résultats pour 28, 65 et 90 jours
étaient respectivement de 13,33 MPa, 19,10 MPa et 31,10 MPa, comme indiqué dans le Tableau
IV.6. En comparaison aux mortiers non dopés au zinc, nous observons une augmentation des
valeurs de résistance a la compression suite a I'ajout de zinc. Pour le BMC2ZH, les résultats ont
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atteint 15,80 MPa, 23,10 MPa et 28,13 MPa a 28, 65 et 90 jours, respectivement. Les résistances
des mortiers BMC3ZH ont atteint 13,33 MPa, 17,15 MPa et 29,30 MPa a 28, 65 et 90 jours,
respectivement. Nous constatons que les éprouvettes préparées avec le ciment BMC1ZH
présentent les valeurs de résistance a la compression les plus elevées aprés 90 jours de cure,
suivies par ceux préparés avec le ciment BMC3 (BMC3ZH), tandis que celles préparées avec
le ciment BMC2 (BMC2ZH) présentent les résistances les plus faibles a 90 jours. Nous
remarquons que la meilleure résistance apres 90 jours est obtenue avec 41 % de calcaire (poudre
de coquillage). L'effet du calcaire (poudre de coquillage) dépend donc de sa concentration dans

le melange et du temps de durcissement.

Tableau 1V.6. Valeurs de la résistance a la compression des mortiers dopés par Zn et hydratés

par H20 (MPa).
BMC1ZH BMC2ZH BMC3ZH
28 Jours 13,33 15,80 13,33
65 Jours 19,10 23,10 17,15
90 Jours 31,10 28,13 29,30
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Figure 1V.4. Evolution de la résistance a la compression des mortiers dopés par Zn et
hydratés par H>O a 28, 65 et 90 jours.

IV.4.2. Mortiers dopés actives par NaOH ou KOH

Les Figures IV.5 et IV.6 montrent les valeurs de résistance a la compression des mortiers
BMC1ZN, BMC2ZN et BMC3ZN et BMC1ZK, BMC2ZK et BMC3ZK dopés par le zinc et
activés par NaOH ou KOH, respectivement Les résultats indiquent une augmentation de la
résistance de tous les échantillons au fil du temps, passant de 28 jours a 90 jours. Les résultats
de la résistance a la compression ont révélé que la résistance de tous les échantillons dopés et
activés était plus élevée que celle des échantillons hydratés et activés sans dopage. Pour
BMC1ZN, les résultats pour 28, 65 et 90 jours étaient respectivement de 15,33 MPa, 20,15 MPa
et 31,53 MPa, comme indiqué dans le Tableau I1V.6. Pour le BMC2ZN, les résultats ont atteint
15,90 MPa, 25,10 MPa et 30,13 MPa a 28, 65 et 90 jours, respectivement. Les résistances des
mortiers BMC3ZN ont atteint 14,90 MPa, 19,95 MPa et 30,90 MPa a 28, 65 et 90 jours,
respectivement. Nous constatons que les éprouvettes préparées avec le ciment BMC1ZN
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présentent les valeurs de résistance a la compression les plus élevées aprés 90 jours de cure,
tandis que celles préparées avec le ciment BMC3ZN présentent les résistances les plus faibles.
Apres 28 et 65 jours, nous remarquons que la meilleure résistance est obtenue avec 35 % de
calcaire (poudre de coquillage, BMC1ZN). Pour BMC1ZK, les résultats pour 28, 65 et 90 jours
étaient respectivement de 16,33 MPa, 27,15 MPa et 44,53MPa, comme indiqué dans le Tableau
IV.8. Pour le BMC2ZK, les résultats ont atteint 17,90 MPa, 26,10 MPa et 35,13 MPa & 28, 65
et 90 jours, respectivement. Les résistances des mortiers BMC3ZK ont atteint 16,90 MPa, 28,15
MPa et 38,90 MPa a 28, 65 et 90 jours, respectivement. Nous constatons que les éprouvettes
préparées avec le ciment BMC1ZK présentent les valeurs de résistance a la compression les
plus élevées apres 90 jours de cure, suivies par celles préparées avec le ciment BMC3ZK et
pour BMC2ZK présentent les résistances les plus faibles. On peut conclure que la bonne
résistance est obtenue avec I’incorporation du zinc et avec 41 % de poudre de coquillage, le
calcaire (poudre de coquillage) augmente I'eau effective disponible pour I'hydratation et donc
I'espace pour la croissance des hydrates. Nous avons observé un développement partiel de la
résistance a 28 jours, avec une amélioration notable a 65 et 90 jours, en particulier pour le C2S
dopé et active avec KOH (44,33MPa), par rapport a la phase hydratée avec de I'eau ou du NaOH
uniquement. Les résultats indiquent qu'en incorporant du zinc, nous avons observé une
augmentation significative de la formation de phases hydratées, notamment des phases C-Z-S-
H contenant du zinc. De plus, des phases contenant du sodium C-N-S-H et du potassium C-K-
S-H. Il est établi que la formation de C-S-H, C-Z-S-H, C-N-S-H et C-K-S-H est responsable du

développement de la résistance mécanique.

Tableau IV.7. Valeurs de la résistance a la compression des mortiers dopés par Zn et actives
par NaOH (MPa).

BMC1ZN BMC2ZN BMC3ZN
28 Jours 15,33 15,90 14,90
65 Jours 20,15 25,10 19,95
90 Jours 31,53 30,13 30,90
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Figure 1V.5. Evolution de la résistance a la compression des mortiers dopés par Zn et activés
par NaOH a 28, 65 et 90 jours.

Tableau 1V.8. Valeurs de la résistance a la compression des mortiers dopés par Zn et actives
par KOH (MPa).

BMC1ZK BMC2ZK BMC3zZK
28 Jours 16,33 17,90 16,90
65 Jours 27,15 26,10 28,15
90 Jours 44,53 35,13 38,90
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Figure 1V.6. Evolution de la résistance a la compression des mortiers dopés par Zn et activés
par KOH a 28, 65 et 90 jours.

IVV.5. Conclusion

Pour conclure ce chapitre, nous avons étudié la préparation des mortiers a base de clinkers
bélitiques non dopés et dopés avec du zinc. Nous avons évalué leur résistance a la compression,
que ce soit pour les mortiers non-dopés hydratés ou activés, ainsi que pour les mortiers dopés,
hydratés ou activés. Les résultats obtenus ont démontré I'influence significative de I'activation
chimique sur la résistance a la compression des mortiers bélitiques. Les mortiers activés ont
présenté des ameéliorations notables en termes de performances mécaniques par rapport aux
mortiers hydratés, ce qui témoigne de I'efficacité de I'activation chimique avec des solutions de
NaOH et KOH. De plus, les mortiers dopés ont présenté une résistance a la compression

supérieure par rapport aux mortiers non-dopés. L'incorporation du zinc a favorisé la formation
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de phases hydratées plus résistantes, ce qui a contribué a renforcer les propriétés mécaniques
des mortiers. Ces résultats confirment la pertinence d'utiliser des clinkers bélitiques dopés avec
du zinc et activés chimiquement dans la production de matériaux cimentaires durables et
respectueux de I'environnement. En utilisant des matériaux naturels et industriels, nous ouvrons

la voie a des alternatives plus écologiques pour I'industrie de la construction.
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Chapitre V : Elaboration d’une brique a base
de poudres de verre et cendres volantes

activées par NaOH
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V.1. Introduction

La recherche présentée dans ce chapitre constitue une contribution significative au domaine de
I'industrie de la construction et a la fabrication de matériaux de construction novateurs dotés de
propriétés liantes hydrauliques. Plus spécifiquement, ce chapitre se concentre sur le
développement de briques non cuites, a la fois robustes et économiques, élaborées a partir de
poudres de verre et de cendres volantes activées par NaOH. Il repose sur un procéde novateur
de fabrication de briques, démarrant par la sélection minutieuse des matiéres premiéres, puis
évoluant vers une activation mécanique mixte des composants. Cette activation mécanique
prépare les matieres premiéres pour la prochaine étape cruciale, a savoir I'activation chimique
au moyen de l'activateur alcalin, I’hydroxyde de sodium. Aprés cette activation chimique, le
processus se poursuit par les étapes de malaxage, moulage, démoulage, et enfin, le traitement
en autoclave.

L'adoption de cette technologie novatrice ouvre la voie a la création de briques a la fois
résistantes et durables, tout en minimisant I'empreinte énergétique généralement associée aux
méthodes traditionnelles de production de briques. Ce chapitre détaille les différentes étapes de
ce procédeé de fabrication prometteur et présente les résultats de nos recherches visant a évaluer
la performance et les propriétés de ces briques nouvellement élaborées. Notre objectif est de
contribuer activement au secteur de la construction en proposant des solutions écologiques et
économiques qui répondent aux besoins croissants de la société en matiére de construction
durable.

Nous tenons a exprimer notre profonde gratitude a la cimenterie ASMENT et au programme
OMRANINNOV-CNRST (CNRST-HAO-UMS5R, numéro : 573/2021) pour leur soutien

indispensable tout au long de ce projet
V.2. Composition des matiéres premieres

La composition compléte des matieres premiéres utilisées dans notre invention est détaillée
dans le Tableau V.1. Les composants clés de cette composition comprennent des sables, des
poudres de déchets de verre, des cendres volantes de centrales thermiques riches en quartz ou
en silice, de la chaux a base d'oxyde de calcium (CaO), de la poudre d'aluminium, du gypse en
tant qu'adjuvant de broyage, et une solution alcaline (NaOH) qui sert de base pour la réalisation
de la pate. Cette réalisation de la pate se fait dans un milieu basique, permettant ainsi I'obtention

d'une pate consistante (Figure V.1).
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Tableau V.1. Formulation de la composition de la brique.

Matériau Sable Poudre de | Cendres Chaux Gypse
Verre
Pourcentage%o 35 35 20 8 2

Figure V.1. La brique fabriquée.

V.3. Activation mécanique des matériaux

La phase d'activation mécanique constitue une étape cruciale du procédé de fabrication des
briques. Elle repose sur un processus de broyage combiné, généralement effectué dans un
broyeur spécialement concu a cet effet. L'objectif principal de cette phase consiste & améliorer
de maniére optimale la réactivité entre les différents composants du systéme, en favorisant leur
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interaction maximale.

Cette phase commence par le mélange soigneux des matiéres premieres, notamment les sables,
les poudres de déchets de verre, les cendres volantes riches en quartz ou silice, la chaux a base
d'oxyde de calcium (CaO) et le gypse en tant qu'adjuvant de broyage. Ce mélange homogéne
garantit que les composants sont répartis de maniére uniforme dans la matrice. Ensuite, le
mélange est introduit dans le broyeur, ou un broyage mécanique intensif est réalisé. Ce broyage
vise a diminuer la dimension des particules de maniére a favoriser la réactivité chimique entre
les différents composants. La taille des particules peut varier en fonction des spécifications du

processus, mais elle est généralement réduite a une échelle micrométrique.

L'activation mécanique permet de créer des conditions optimales pour la réaction ultérieure
avec la solution alcaline. En fragmentant les particules et en favorisant leur dispersion, elle
augmente la surface de contact entre les composants, ce qui favorise la réactivité chimique.
Cette étape est essentielle pour garantir que la pate a base de ces matiéres premieres réagira de
maniére efficace avec la solution alcaline lors de I'étape suivante, contribuant ainsi a la solidite,

le durcissement et la durabilité des briques produites.
V.4. Activation chimique en milieu basique

L'activation chimique en milieu basique représente une phase essentielle dans le processus de
fabrication des briques. Cette phase consiste en I'hydratation du matériau composite anhydre
dans un environnement basique. L'élément clé de cette étape est I'utilisation d'une base forte,

nous avons utilisé comme base 1’hydroxyde de sodium (NaOH) a une concentration de 6M.

Le procédé débute par I'ajout de la solution de I’hydroxyde de sodium au matériau composite
anhydre précédemment préparé. La quantité d'eau ajoutée est modulée de maniére flexible afin
d'atteindre la consistance souhaitée pour la pate. Cette étape est essentielle pour deux raisons

principales :

+ Réactivité chimique : Lorsque I’hydroxyde de sodium entre en contact avec le matériau
composite, elle initie des réactions chimiques complexes. Ces réactions sont essentielles
pour que les constituants du matériau composite interagissent et forment des liaisons
chimiques qui conféreront la solidité aux briques finales. L'ambiance basique est

nécessaire pour activer ces réactions chimiques spécifiques.
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+ Formation de la pate : L'ajout controlé d'eau lors de I'activation chimique permet

d'obtenir la consistance désirée pour la pate. Une pate suffisamment consistante est
nécessaire pour mouler les briques de maniére efficace et obtenir des produits finaux de
haute qualité. L'eau est ajustée avec précision pour garantir que la pate est suffisamment
plastique pour étre moulée, mais pas trop liquide pour préserver l'intégrité structurale

de la brique.

L'activation chimique en milieu basique, suivie de I'nydratation, marque le passage de la matiére

premiére a la forme finale des briques. Cette étape permet la consolidation des composants

individuels en une structure solide et homogene. La maitrise de cette phase est essentielle pour

assurer la cohérence de la qualité des briques produites et leur résistance mécanique.

V.5. Etapes de fabrication des briques

Le procéde de fabrication des briques comprend plusieurs étapes clés, chacune jouant un réle

essentiel dans la création de produits finaux de haute qualité (FigureV.2):

Collecte et stockage des matiéres premiéres : Tout d'abord, les matiéres premiéres
nécessaires a la fabrication des briques sont collectées et stockées. Ces matiéres
premiéres comprennent des sables, des poudres issues de déchets de verre, des cendres
volantes, de la chaux, de la poudre d'aluminium, du gypse et une solution alcaline
(NaOH). La qualité et la pureté de ces matieres premieres sont essentielles pour garantir

la qualité des briques finales.

Malaxage : Le malaxage s'effectue dans un malaxeur équipé de plusieurs bras. Cette
étape a pour objectif principal d'homogénéiser la pate tout en améliorant sa plasticité.
Le mélange précis des composants est crucial pour assurer une répartition uniforme des

matériaux et une qualité constante des briques.

Moulage et auto-compressibilité : Le moulage se déroule dans un moule composeé d'une
partie fixe qui forme la base pour recevoir la pate, et d'une partie mobile contenant
I'empreinte désirée. Le moule permet de créer plusieurs exemplaires de la piece modele
ou de multiples pieces de construction, telles que des briques. Dans cette étude, les
briques sont coulées dans des moules huilés (FigureV.2). La pate est moulée de maniere

a obtenir la forme souhaitée, et elle démontre une auto-compressibilité, améliorant la
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densité et la résistance des briques.

e Démoulage et Traitement en Autoclave : Aprés une période de durcissement optimisée
en fonction de chaque type de mélange, le démoulage intervient. Il s'effectue grace a un
systéeme automatique de fermeture et d'ouverture du capot, actionné par un moteur
intégré au montage du capot sur la base. Une fois le démoulage terminé, les pieces sont
prétes a passer a I'étape suivante du processus, a savoir le traitement en autoclave.

e Traitement en Autoclave : Le traitement en autoclave représente la phase finale et
cruciale du processus de fabrication. Les pieces soigneusement démoulées sont
transférées vers l'autoclave. A l'intérieur de l'autoclave, les piéces subissent un processus
de durcissement sous des conditions contrdlées comprenant une température élevée et
une pression appropriée. Cette phase permet d'achever le durcissement du matériau,
renforcant ainsi sa résistance et sa durabilité pour qu'il soit prét a étre utilisé dans

diverses applications de construction.

Ces etapes, combinées avec une formulation précise de matieres premieres de qualité et des
normes de contrble strictes assurent la production de briques résistantes, durables et

respectueuses de I'environnement.
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Figure V.2. Procédé de fabrication de la brique.

V.6. Application industrielle

L'application industrielle de cette invention peut étre vaste et diversifiée, avec des avantages
potentiels dans le domaine de la construction et au-dela. Voici quelques-unes des applications
industrielles possibles de la fabrication de briques a base de poudres de verre et de cendres

volantes activées par NaOH :

» Construction durable : Les briques ainsi fabriquées peuvent étre utilisées dans la
construction résidentielle, commerciale et industrielle pour ériger des batiments
durables. Leur composition écologique réduit I'empreinte carbone tout en maintenant

des niveaux de résistance adéquats.

> lsolation thermique : Les briques peuvent étre congues pour offrir d'excellentes

propriétés d'isolation thermique, ce qui en fait un choix idéal pour la construction de
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batiments a haute efficacité énergétique.

» Construction modulaire : La facilitt de moulage permet de créer des briques de
différentes formes et tailles, ce qui ouvre la voie a des applications dans la construction
modulaire, ou les briques peuvent étre assemblées rapidement pour construire des

structures diverses.

> Revétements de sol : Les briques peuvent étre adaptées pour étre utilisées comme
revétements de sol résistants et durables dans les espaces intérieurs et extérieurs,

notamment les terrasses, les allées et les trottoirs.

> Construction de routes : Les briques peuvent également trouver une utilisation dans la
construction de routes, offrant une alternative plus durable et écologique aux matériaux

traditionnels.

> Recyclage des déchets : Cette technologie peut contribuer a la gestion des déchets en
utilisant des poudres de verre recyclées et des cendres volantes comme matiéres

premieres, ce qui réduit la quantité de déchets envoyés en décharge.

En résumé, l'application industrielle de cette invention s'étend a divers secteurs de la
construction et de I'aménagement, mettant I'accent sur la durabilité, I'efficacité énergétique et
la réduction de I'impact environnemental. Elle offre un potentiel considérable pour répondre

aux besoins croissants de construction durable dans le monde entier.
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V.7. Conclusion

Ce chapitre a exploré une méthode innovante pour la fabrication de briques non cuites,
résistantes et économiques, €élaborées a partir de poudres de verre et de cendres volantes activées
par NaOH. Ce procédé novateur comprend plusieurs étapes, allant de la collecte des matieres

premieres a la fabrication des briques et a leur traitement en autoclave.

La composition des matieres premiéres, comprenant du sable, des poudres de déchets de verre,
des cendres volantes riches en quartz, de la chaux, de la poudre d'aluminium, du gypse et une
solution alcaline, a été soigneusement détaillée. Le processus d'activation mécanique mixte,
visant a maximiser l'interaction entre les composants, a été expliqué en détail, tout comme
I'activation chimique en milieu basique, utilisant NaOH pour obtenir une pate consistante. Les
étapes de fabrication des briques, de la collecte des matieres premieres au traitement en
autoclave, ont été décrites avec précision, mettant en lumiére la faisabilité de cette méthode de
production novatrice. Enfin, les applications industrielles potentielles de ces briques ont été
discutées, notamment dans la construction durable, I'isolation thermique, la construction
modulaire, les revétements de sol, la construction de routes et la gestion des déchets. L'accent
a été mis sur les avantages environnementaux et la durabilité de ces briques dans divers

domaines de la construction.

En somme, ce chapitre démontre que la fabrication de briques a partir de poudres de verre et de
cendres volantes activées par NaOH représente une avanceée significative dans la construction
durable. Cette technologie offre des opportunités prometteuses pour répondre aux besoins
croissants de matériaux de construction respectueux de l'environnement, tout en offrant des

avantages diversifiés dans I'industrie de la construction.
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Conclusion genérale

L'objectif principal de cette these consiste a examiner les propriétés d'activation chimique des
silicates bicalciques et les propriétés mécaniques des ciments bélitiques synthétisés. L'étude
porte sur l'influence des comportements chimiques et hydrauliques sur les propriétés
mécaniques des ciments élaborés. Ainsi, cette thése s'intéresse a la possibilité de syntheétiser des
matériaux cimentaires écologiques et durables en utilisant des déchets ou des sous-produits, tels
que les poudres de verre et de coquillage, comme sources de silice et de calcium. Le travail est

divisé en cing chapitres couvrant les différentes étapes de la recherche.

Le premier chapitre rapporte une revue de la littérature sur les matériaux cimentaires
traditionnels et écologiques, en mettant lI'accent sur les propriétés, les avantages, et les

inconvénients de chaque type de ciment.

Le deuxieme chapitre se concentre sur la caractérisation des poudres de verre et de coquillage,
notamment leur composition chimique et minéralogique, leur morphologie, leur surface
specifique et leur taille de particules. Les résultats montrent que ces poudres peuvent étre
utilisées comme sources de silice et de calcium pour la synthese de matériaux cimentaires,

notamment les ciments bélitiques.

Dans le troisieme chapitre de cette these, nous examinons en détail la synthése des silicates
bicalciques a partir de poudres de verre et de coquillage, en utilisant la méthode de synthése par
réaction a I'état solide. Les résultats démontrent clairement que la méthode de réaction a I'état
solide est considérablement plus efficace pour la production de ces silicates. Les clinkers
bélitiques sont synthétisés a basse température, allant de 300 °C a 1000 °C, avec une vitesse de
chauffage de 10 °C/min, suivie d'une trempe a l'air, ce qui permet d'obtenir la phase C2S, en
utilisant des mélanges de matieres naturelles et industrielles comme sources de calcium et de
silice. Tous les clinkers bélitiques synthétisés se caractérisent par une forte présence de la phase

B-C2S, majoritaire par rapport a la phase ¢-C»S.

Cette section explore I'hydratation et I'activation alcaline de la phase bélite contenant différentes
proportions de zinc, notamment 3 % et 5 %, sur des périodes allant de 7 a 90 jours. Les
observations démontrent une augmentation significative de la formation des phases C-S-H
identifiées au fil du temps d'hydratation et d'activation, tandis que la quantité de la phase

Portlandite Ca(OH). reste faible, ce qui correspond aux caractéristiques bien connues de la
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phase C.S, caractérisée par une hydratation lente mais contribuant essentiellement a la
résistance a long terme. L'étude de I'nydratation de ces phases a l'aide d'activateurs alcalins, tels
que NaOH ou KOH, est réalisée en utilisant des techniques telles que la diffraction des rayons
X et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier. Les résultats révélent que les
activateurs alcalins influencent positivement les propriétés a la fois fraiches et durcies des
phases hydratées. En présence de ces activateurs, les caractéristiques liantes des silicates
bicalciques sont modifiées, ce qui a un impact sur les propriétés mécaniques du matériau.
L'incorporation du zinc est également identifiée comme un facteur déterminant dans
l'augmentation significative de la formation de phases hydratées, notamment des phases C-Z-
S-H contenant du zinc, ainsi que des phases contenant du sodium C-N-S-H et du potassium C-
K-S-H. En résumé, I'activation chimique avec des solutions de NaOH et KOH améliore
considérablement I'nydratation des échantillons, tandis que l'incorporation du zinc a un effet

significatif sur la formation de phases hydratées.

Le quatrieme chapitre de cette thése se focalise sur I'élaboration de mortiers a base de clinkers
bélitiques, en utilisant les silicates bicalciques synthétisés comme source de liant. Les résultats
montrent que les mortiers a base de clinkers bélitiques affichent une résistance a la compression
élevée, comparable a celle des mortiers & base de ciments Portland. Les essais de résistance a
la compression effectués sur les mortiers élaborés a partir des ciments bélitiques synthétisés
valident leur réactivité hydraulique élevée. Bien que les résistances a un age précoce présentent
des valeurs relativement modestes, le durcissement des mortiers a base de ces ciments progresse
rapidement au fil du temps. De plus, I'élaboration des mortiers a base de clinkers bélitiques
dopés présente des performances mécaniques améliorées, en particulier pour les mortiers
activés chimiguement. L'incorporation de zinc permet de renforcer les propriétés mécaniques

des mortiers, avec des valeurs atteignant jusqu'a 44,53 MPa.

Enfin, le cinquieme chapitre rapporte un procédé innovant d’élaboration de briques a base de
poudres de verre et de cendres volantes activées par NaOH. Cette section de la thése se
concentre sur le développement de briques non cuites, robustes et économiques. Ce procédé
novateur de fabrication commence par la collecte et le stockage des matiéres premiéres, suivi
d'une activation mécanique mixte des composants pour optimiser leur réactivité. Ensuite,
I'activation chimique dans un milieu basique, utilisant une solution alcaline de NaOH, est
réalisée pour créer une pate consistante. Ce chapitre aborde les applications industrielles de
cette technologie, soulignant son potentiel dans la construction durable, I'isolation thermique,
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la construction modulaire, les revétements de sol, la construction routiére et la gestion des

déchets.

Cette recherche constitue une contribution a I'avancement des connaissances dans le domaine
des matériaux cimentaires durables et ouvre la voie a de nouvelles possibilités pour I'industrie
de la construction. Les résultats obtenus offrent des perspectives prometteuses afin de diminuer
I'impact environnemental de l'industrie du ciment, tout en maintenant des performances
mécaniques adéquates. En conclusion, cette these a apporté des contributions significatives a la
recherche sur les matériaux cimentaires écologiques. Elle encourage I'exploration de nouvelles
approches pour la production de ciments durables, en utilisant des matériaux naturels et

industriels, tout en maintenant des normes élevées en termes de performance et de durabilité.
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Résume

Cette thése a exploré la synthése de matériaux cimentaires écologiques et durables en
utilisant des poudres de verre et de coquillage comme sources respectives de silice et de
calcium. Les cing chapitres ont abordé divers aspects de la recherche. Le premier chapitre a
réalisé une revue de la littérature sur les ciments traditionnels et écologiques. Le deuxiéme a
porté sur la caractérisation des poudres de verre et de coquillage, montrant leur potentiel en
tant que sources pour la synthése de matériaux cimentaires. Le troisieme a été consacré a la
synthese des silicates bicalciques a partir de ces poudres par réaction a I'état solide, se
concentrant sur leur hydratation et leur activation chimique, notamment I'incorporation du
zinc. Le quatriéme a exploite ces silicates comme liants pour élaborer des mortiers bélitiques,
démontrant une résistance élevée a la compression. Enfin, le cinquiéme a exploré la
fabrication de briques a partir de poudres de verre et de cendres volantes activées par NaOH,
ouvrant ainsi des perspectives novatrices pour des briques résistantes, écologiques et
économiques. En somme, la synthése efficace des silicates bicalciques, leur activation
chimique, l'utilisation dans les mortiers et la fabrication de briques ont ouvert des voies
prometteuses pour une construction durable et respectueuse de I'environnement.

Mots-clefs (5) : Poudre de coquillage, Poudre de verre, Silicates dicalciques, Clinkers
bélitiques, Ciments.

Abstract

This thesis explored the synthesis of environmentally friendly and sustainable cementitious
materials using glass and shell powders as sources of silica and calcium respectively. The
five chapters covered various aspects of the research. The first chapter reviewed the literature
on traditional and ecological cements. The second looked at the characterisation of glass and
shellfish powders, showing their potential as sources for the synthesis of cementitious
materials. The third was devoted to the synthesis of dicalcium silicates from these powders by
solid-state reaction, focusing on their hydration and chemical activation, in particular the
incorporation of zinc. The fourth exploited these silicates as binders to produce belitic
mortars, demonstrating high compressive strength. Finally, the fifth explored the manufacture
of bricks from glass powders and fly ash activated by NaOH, opening up new prospects for
resistant, environmentally-friendly and economical bricks. In short, the efficient synthesis of
dicalcium silicates, their chemical activation, their use in mortars and the manufacture of
bricks have opened up promising avenues for sustainable, environmentally-friendly
construction.

Keywords (5) : Shell powder, Glass powder, Dicalcium silicates, Belitic clinkers, Cements.
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