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Introduction Générale

La réduction des émissions des gaz a effet de serre, principalement le dioxyde de carbone qui
est responsable a 80 % de I’effet de serre imputable aux pays industrialisés, est aujourd’hui un
enjeu planétaire soulevé dans le protocole de Kyoto. Du fait de la grande consommation
d’énergie et de la matiére premiere riche en calcaire utilisée dans leur fabrication, les
matériaux de construction sont concernés en premier lieu [1]. L’industrie du ciment est
connue comme 1’un des utilisateurs les plus importants des combustibles a base de carbone
comme source d’énergie thermique [2].

L’industrie cimentaire doit relever ce défit et répondre aux nouvelles exigences
environnementales qui visent a réduire ’impact écologique des matériaux cimentaires. La
nécessité de réduire la consommation d'énergie et les émissions de CO, a commencé a
prendre place dans I’esprit des industriels, dont beaucoup d'efforts ont été déployés pour
améliorer les procédés de fabrication du ciment [3].

Un certain nombre d'approches ont été proposées ou adoptées pour limiter les besoins en
énergie et/ou réduire 1I’émission de CO; dans la fabrication des matériaux cimentaires. L’un
des moyens d’y parvenir est de réduire la teneur en CaO, ce qui conduit a I’augmentation du
taux de la bélite au détriment de celui de I’alite dans le clinker. Ceci diminue la
consommation de la chaleur et réduit 1’émission de CO, [4,5]. L’autre alternative pour
remédier a ces problémes est de diminuer la quantit¢ de clinker dans le ciment en le
substituant par des matériaux pouzzolaniques (pouzzolane naturelle, déchets et sous produits
industriels comme le laitier de haut fourneau, les cendres volantes, la fumée de silice, etc.).
Ces matériaux de substitution ont un impact sur I’amélioration des propriétés du ciment et ces
performances, comme ils contribuent effectivement a la diminution des émissions de CO,.
Néanmoins, la prédiction de la durée de vie et des performances de ces éco-ciments a long
terme est un probléme important, qui n’est pas encore complétement résolu. Ce probleéme peut
étre résolu partiellement grace a une connaissance précise de la composition minéralogique du
ciment pour calculer la composition de la pate du ciment hydraté a partir de la composition
chimique du ciment anhydre. Cette méthode, bien qu’elle soit facile, nécessite une maitrise de
I’assemblage des phases stables possibles [6]. De ce fait, les chercheurs ont essayé de mettre
en place une méthode simple et rapide permettant la différentiation des différents

polymorphes et la minimisation maximum des erreurs.
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Le présent travail s’inscrit dans le contexte des recherches menées par notre Laboratoire des
Eco-Matériaux Fonctionnels et Nanostructurés (LEMFN), USTOMB, sur [’é¢tude et
I’amélioration des éco-ciments, tel que les ciments bélitiques a faible émission de CO; et les
ciments pouzzolaniques, avec la collaboration du Laboratoire de Chimie Inorganique,
Cristallographie et Minéralogie de 1’Universit¢ de Malaga. Le principal objectif de cette
étude, est d’appliquer la méthode de Rietveld pour quantifier les phases actives d’un clinker
bélitique synthétisé a basse température (1150°C) a partir d’un mélange de poussic¢re de chaux
éteinte, de boue de forage des puits de pétrole et de la vase de barrage hydraulique, ce qui
permet d’évaluer les performances de ces éco-ciments. Cette méthode est utilisée également
pour déterminer le degré de pouzzolanicité des pouzzolanes synthétisées en déterminant les
pourcentages de chaux et de silice résiduelles, ainsi que le taux des C-S-H/C-A-H formés lors
de la réaction pouzzolanique.

Ce mémoire comporte cinq chapitres. Le premier est consacré a 1’étude bibliographique sur
les pouzzolanes, leur activit¢é pouzzolanique, les ciments pouzzolanique et les ciments
bélitiques. Le deuxiéme chapitre décrit les bases théoriques et 1’aspect mathématique de la
méthode de Rietveld et ses applications. Dans le troisiéme chapitre nous avons présenté les
matériaux employés dans cette étude et les différentes techniques d’analyse et de
caractérisation utilisées, tel que la Fluorescence des Rayons X (FRX), la Diffraction des
Rayons X (DRX), les analyses thermique (ATD/ATG), la méthode de Rietveld et les
différentes méthodes de traitement et d’activation pouzzolanique. Tandis que, le quatriéme et
le cinquiéme chapitre sont dédiés a la présentation des résultats de la simulation des
diffractogrammes par le logiciel d’affinement Rietveld X'Pert HighScore Plus, ce qui a
conduit a déterminer la composition massique des phases minéralogiques des ciments
bélitiques anhydres et hydratés et a évaluer I’activité pouzzolanique de la vase du barrage
hydraulique de Brezina afin de I’utiliser comme ajout dans le ciment. Pour confirmer la
fiabilité des résultats nous avons utilisé d’autres techniques de caractérisation, tel que
I’analyse thermique et le calcul de Bogue. Le mémoire est finalis¢ par une conclusion

générale et une liste des perspectives a développer dans le cadre de la thése de Doctorat.
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Chapitre I
Les pouzzolanes et les ciments
pouzzolaniques et bélitiques

I. Introduction

La fabrication du ciment Portland nécessite une forte consommation de 1’énergie électrique et
thermique, ainsi qu’une grande quantité de matieres riches en carbonate de calcium. En effet
la production d’une tonne de ciment produit environ d’une tonne de dioxyde de carbone
(CO; : gaz a effet de serre) libéré par le carburant, et une tonne supplémentaire libéré par les
réactions chimiques qui transforment la matiére premiére en clinker. Par conséquent, la
fabrication du ciment est responsable de I’émission de plus de 8% de la quantité globale de
CO; émis a ’atmosphere [7], ce qui constitue un réel danger écologique.

Traditionnellement, I’industrie cimenti¢re emploie 4/5 de calcaire riche en carbonate de
calcium engendrant le CO, et 1/5 d’argile pour fabriquer du ciment. Afin de pallier ces
problémes environnementaux, de nouveaux liants ont été développés en utilisent des sous-
produits industriels (ou déchets) en substitution des matieres premicres sans modifier la
qualit¢ du ciment. Ainsi, I'une des méthodes développées, qui sont largement utilisées
actuellement avec interférence limitée dans le processus de production conventionnel, est
I’addition de matériaux a caracteére liant (pouzzolanes) dans le ciment Portland ordinaire
(OPC) [8]. Le remplacement partiel du clinker du ciment par des pouzzolanes entraine une
diminution proportionnelle du colit économique et environnemental du produit final. En outre,
l'utilisation des pouzzolanes dans le ciment composé a pour objectif 1’amélioration de la
durabilité du ciment, en particulier la vulnérabilité a ’attaque chimique [9].

Les matériaux pouzzolaniques sont composés principalement de matieres d’aluminosilicates
actives ayant le pouvoir de réagir avec la portlandite [Ca(OH),] résultant de 1’hydratation des
minéraux du ciment pour produire de nouveaux hydrates a propriété liante. Ce processus de
réaction chimique est appelé réaction pouzzolanique [10].

La réactivité d’une pouzzolane (ou activité pouzzolanique) est généralement authentifiée par
la vitesse de la réaction pouzzolanique, habituellement mesurée en fonction de I'évolution de
la fraction massique de portlandite ou de la concentration de Ca*" dans la solution interstitielle

de la pate du ciment au fil du temps [10,11].
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Les matériaux pouzzolaniques classiques, tels que la fumée de silice, les cendres volantes, les
laitiers des hauts fourneaux, la cendre de balle de riz et le métakaolin, sont utilisés
actuellement dans le ciment pour développer des bétons a hautes performances (BHP) avec
une maniabilit¢ et durabilit¢é améliorées et une perméabilité réduite. La réaction
pouzzolanique modifie avantageusement la microstructure du matériau cimentaire en
améliorant les caractéristiques physicochimiques des hydrates (C-S-H/C-A-H) résultant de la
réaction entre 'hydroxyde de calcium (Portlandite : CH) et la silice ou I’alumine réactives de
la pouzzolane. Ceci réduit la porosité microstructurale et améliore la durabilité [12].

L’utilisation des ciments pouzzolaniques dans les bétons augmentent le temps de prise et
diminuent les performances mécaniques du matériau a court terme, mais permettent des gains
notables en terme de durabilité. En effet, ’addition de pouzzolanes au clinker diminue la
chaleur d’hydratation qui, quand elle est trop importante, provoque une fissuration précoce
des ouvrages. De plus, les mortiers et les bétons qui contiennent des pouzzolanes présentent
aussi de meilleures résistances aux attaques sulfatiques et a ’expansion d’alcali-silice [13].
Les avantages techniques de [’utilisation des pouzzolanes sont additionnés a ceux
¢conomiques et écologiques [14]. Les ciments pouzzolaniques sont de nos jours des produits

industriels standardisés par les normes NF EN 197-1 et ASTM-C-618.

I1. Définition et classification des pouzzolanes

Le nom « pouzzolane » découle du nom de la ville portuaire « Pouzzoles » prés du Vésuve
(Italie), ou’ historiquement on attribue la premiere exploitation industrielle des cendres
volcaniques pour leur utilisation comme matériaux liants en présence de la chaux. La
découverte de ce type de matériaux, de propriétés remarquables, dans d’autre pays européens
tels que 1’Allemagne (dans la région d’Eifel) et la France (dans le Massif Central), a permis
d’utiliser cette dénomination « pouzzolane » pour I’ensemble des pyroclastes ayant la capacité
de faire prise en présence de chaux.

La définition donnée par Lea’s [14] énonce que : les pouzzolanes sont des matériaux n’ayant
pas des propriétés liantes en eux- mémes mais, en se combinant avec de la chaux a
température ordinaire et en présence d’eau, forment des composés insolubles stables
possédant des propriétés liantes. Selon la norme ASTM C 340-58 T, la définition est
particuliérement identique : les pouzzolanes se définissent comme étant des matériaux
siliceux ou silico-alumineux, qui ne possédent pas de propriétés liantes, mais qui sous forme
de poudre fine et en présence d’humidité, réagissent chimiquement avec 1’hydroxyde de
calcium (Ca(OH),;) a température ordinaire pour former des composés possédant des

propriétés liantes. On remarque qu’aucune de ces deux définitions n’est basée sur la nature du

4



Les pouzzolanes et les ciments pouzzolaniques et bélitiques Chapitre I

matériau, mais seulement sur son aptitude a se combiner avec I’hydroxyde de calcium en
présence de I’eau pour former des composés possédant des propriétés liantes.

L’activité pouzzolanique désigne cette aptitude du matériau a fixer I’hydroxyde de calcium et
a durcir sous I’eau. Le durcissement des produits de réaction n’est pas une conséquence
obligatoire de la fixation de I’hydroxyde de calcium ; il se peut que de grandes quantités de
chaux soient fixées par un matériau pouzzolanique mais les propriétés liantes des produits de
réaction sont faibles. Les matériaux a caractére pouzzolanique sont donc définis, en fonction
de leur emploi, comme matériaux liants, indépendamment des phénomenes chimiques et
chimico-physiques qui sont responsables du durcissement. Beaucoup de matériaux, qui
différent les uns des autres par leur origine, leur composition chimique et leurs constituants
minéralogiques, peuvent réagir avec 1’hydroxyde de calcium. [15]

De nos jours, le terme « pouzzolane » est étendu a tous les matériaux inorganiques (naturels
ou artificiels) qui ont des propriétés pouzzolaniques. L’ensemble de ces matériaux a fait
I’objet d’une classification présentée dans la Figure 1.1 lors du 6°™ congrés international de la

chimie des ciments [16].
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Figure I.1. Classification des pouzzolanes présentée lors du 6°™ congrés international sur la
chimie du ciment de Moscou en 1974 [16]
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II1. Utilisation des pouzzolanes

I11.1. Mélange de chaux-pouzzolane

Jusqu’au XIXe siecle, les mélanges de chaux-pouzzolane étaient les seuls mortiers
hydrauliques capables de durcir dans l'eau et, en méme temps, de résister a l'attaque des eaux
agressives y compris I'eau de mer. En raison de leur lenteur de durcissement, les mélanges de
chaux-pouzzolane ont progressivement été remplacés par les ciments pouzzolaniques. Le
systéme « chaux-pouzzolane-eau » est plus simple que le systéme « clinker-pouzzolane-eau »,
qui permet de formuler une interprétation correcte du comportement et des propriétés des

pouzzolanes utilisées [14].

II1.2. Activité et réaction pouzzolaniques

L’activité pouzzolanique est ’aptitude d’un matériau a réagir avec ’hydroxyde de calcium
pour former des hydrates qui durcissent en présence de 1’eau a température ambiante. Cette
propriété caractérise les matériaux riches en silice et/ou alumine réactives, qu’ils soient
d’origine naturelle (gaize, diatomite, cendre volcanique...) ou artificielle (cendres volantes,
fumée de silice, argile calcinée...) [16]. Elle couvre toutes les réactions qui se produisent
entre les constituants actifs des pouzzolanes, de chaux et d'eau. La définition, bien
qu'approximative, est cependant acceptable d'un point de vue technique et pratique.

La réaction pouzzolanique est une réaction de dissolution-précipitation en milieu aqueux [17-
19]. Selon Garcia Diaz [18], cette réaction est un processus de quatre étapes :

- Dissolution par réaction hydroxylique de la pouzzolane en milieu basique. Cette
dissolution est assurée par les ions hydroxydes provenant de la dissolution des phases
anhydre du ciment ou d’une solution d’hydroxyde de calcium. Elle conduit a la
formation d’anions, [AI(OH),4] et [H2Si04]%, en solution.

- Saturation de la solution en ions aluminates, silicates et calcium.

- Germination et précipitation d’hydrates, tels que C-S-H, C,ASHs....

- Croissance des hydrates.

Selon le méme auteur, deux cas limites peuvent étre distingués lors de 1’étude d’un systeme
hydroxyde de calcium-pouzzolane-eau :

1- Cas de I’excés en hydroxyde de calcium : la solution est sursaturée en calcium et le pH
est constant. Ce dernier est imposé par le produit de solubilité de ’hydroxyde de calcium. La
sursaturation en ions par rapport aux hydrates est rapidement atteinte et la vitesse de
précipitation des hydrates est supérieure a la vitesse de dissolution de la pouzzolane. Ainsi,

des hydrates silico et alumino-calciques précipitent sur des grains de pouzzolane. Ces
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hydrates se présentent, soit sous forme de cristaux, soit sous forme de gels avec des
steechiométries relativement constantes [20]. A terme, les hydrates précipitant sur les grains
de pouzzolane forment une couche qui isole le grain de pouzzolane de la solution et conduit a
un blocage cinétique de la réaction si cette couche n’est pas éliminée [21].
2- Cas de I’exces de pouzzolane : la solution devient insaturée en hydroxyde de calcium, ce
qui diminue le pH rapidement en bloquant la dissolution de la pouzzolane. En effet, la
dissolution de la pouzzolane engendre une consommation des ions hydroxydes. La
précipitation des hydrates consomme également des ions hydroxydes et des ions de calcium
[17]. Les produits néoformés seront donc des gels de silicates et d’aluminates de calcium
hydratés avec des steechiométries trés variables, contenant moins de calcium que les produits
formés en exces d’hydroxyde de calcium [20].
Malgré la difficulté¢ de suivre 1'évolution des phases actives de la pouzzolane dans tout le
processus d'hydratation, 1'état d'avancement de la réaction pouzzolanique est généralement
¢évaluée en termes de diminution de la chaux libre dans le syst¢éme ou l'augmentation de la
silice et alumine solubles dans I'acide [22].
Le terme « activité pouzzolanique » comprend deux parametres, a savoir :

- La quantité totale d’hydroxyde de calcium qu’une pouzzolane est capable de fixer.

- Larapidité de fixation de I’hydroxyde de calcium par la pouzzolane [23].
Ces deux facteurs dépendent de la nature de pouzzolane et, plus précisément, de la qualité et
la quantité des phases actives. De maniére générale, les parametres influengant les réactions
pouzzolaniques sont la nature des phases actives et leurs proportions :

e Lateneure en SiO,,

e Le rapport chaux /pouzzolane dans le mélange,

e La durée de cure,

e La finesse de la pouzzolane,

e Le rapport E/C du mélange,

e [atempérature [24].
Il y a des matériaux siliceux, avec ou sans alumine, qui fixent trés rapidement d’importantes
quantités de chaux, mais qui ne donnent que de faibles résistances mécaniques. La présence
d’alumine réactive augmente considérablement les résistances mécaniques, surtout a court
terme [15].
Deux théories principales ont été avancées pour expliquer les propriétés des pouzzolanes :
I’échange de base et la combinaison directe. Selon la premiére théorie, les pouzzolanes
auraient la propriété d’échanger leurs alcalis contre le calcium. Cette propriété est la méme

que celle possédée par les résines échangeuses d’ions qui sont utilisées pour déminéraliser
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I’eau (permutation). De nombreux travaux ont montré la limite de cette théorie, dont
I’échange d’ions ne joue qu’un rdle secondaire. La combinaison progressive de la chaux avec

la pouzzolane, selon la deuxi¢me théorie, a pu étre confirmée de plusieurs manieres [15].

I11.3. Produits de la réaction pouzzolanique

La réaction pouzzolanique est une réaction chimique, 1’étude des produits de réaction s’est
révélée cependant difficile et les composés identifiés a ce jour sont trés nombreux. La réaction
des mélanges de chaux- pouzzolane produit les mémes minéraux que ceux de 1'hydratation du
ciment Portland car les compositions chimiques des deux mélanges sont semblables. En effet,
différents types de pouzzolanes produisent les mémes aluminates et silicates hydratés. Les
différences sont mineures et, en général, influent sur la quantité plutét que sur la nature des
phases hydratées. Ainsi, toute distinction faite en ce qui concerne les différents groupes de
pouzzolanes n’est pas relatif & leur comportement chimique.

Les réactions pouzzolanique et hydraulique peuvent s’écrire globalement comme suit :

2(3Ca0.Si0,) + 6H,O ——— 3Ca0.2S10,.3H,0 + 3Ca(OH); : (Hydratation du ciment)
(G3S) (H) (C-S-H) (CH)

3Ca(OH), +2Si0;, ——— 3Ca0.25i0,.3H,0 : (Réaction pouzzolanique)
(CH) (S) (C-S-H)

La réaction pouzzolanique consomme de 1’hydroxyde de calcium [Ca(OH);], contrairement a
I’hydratation du clinker qui en libére [26]. R. Dron [27] et Massazza [28] ont montré que la
réaction pouzzolanique ne peut se produire que lorsque la silice et ’alumine sont en état
vitreux ou amorphe, a ’exception des zéolites qui sont des minéraux cristallisés.
En 1960, lors du 4°™ Congrés International de la Chimie des Ciments 4 Washington,
Malquori Giovanni [25] a présenté un récapitulatif des produits d‘hydratation de mélanges
pouzzolane/chaux :

e Le gel de silicate de calcium hydraté (C-S-H),

e L’aluminate tétracalcique hydratée hexagonale (C4AH;3),

e La gehlenite hydratée (C,ASH),

e L’ettringite (CsAS3Hs,) et le monosulfoaluminate (C4AS Hi»).
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I11.4. Méthodes d’activation pouzzolanique
De nombreux travaux de recherche ont été¢ effectués pour optimiser l'activation des
pouzzolanes dans les pays disposant de ce matériau, en utilisant différentes méthodes [24] :

e la calcination,

e e traitement a l'acide,

¢ |'addition d'alcalins dans le ciment contenant de la pouzzolane,

e le broyage prolongé.
Les trois premicres méthodes sont trop coliteuses pour un moindre gain de performances. Les
solutions les plus rentables sont I’augmentation de la finesse par broyage poussé et 1’¢lévation
de la température lors des cures des pates « chaux-pouzzolane » destinées a la préfabrication

d'éléments de construction.

I11.4.1. Traitement mécanique

Le traitement mécanique des matériaux contenant un pourcentage important de silice et/ou
d’alumine consiste a effectuer un broyage poussé par écrasement des grains. Ce broyage a
pour but de réduire les grains en une poudre suffisamment fine afin de rendre la matiere plus
réactive (plus la surface spécifique est élevée, plus la réactivité chimique est importante). La
pulvérisation forte des grains permet de détruire la structure de la surface des minéraux en
créant ainsi des valences ¢électriques libres qui conduisent facilement aux réactions
physicochimiques du matériau et donc a une activité pouzzolanique.

L’incorporation des particules fines dans le ciment améliore la maniabilité et réduire la
demande en eau, a ’exception des ajouts de grande finesse telle que la fumée de silice. Ce
traitement a de nombreux avantages, on cite principalement :

- Un avantage fonctionnel qui concerne I’amélioration des propriétés mécaniques et la
durabilité du matériau de ciment, ainsi que la diminution de la chaleur d’hydratation dégagée
du ciment, ce qui diminue la fissuration d’origine thermique.

- Un avantage écologique qui concerne la diminution de I’émission de CO; de I’industrie
cimentiére et 1’élimination des sous-produits industriels de la nature par leur valorisation

comme ajout pouzzolanique dans le ciment [95].

I11.4.2. Traitement thermique

Lorsqu'on les chauffe, de nombreuses pouzzolanes subissent des transformations chimiques et
structurelles qui peuvent changer de facon positive ou négative, leur réactivité a la chaux. Les
effets positifs couvrent la perte d'eau en phases vitreuses ou zeolithiques et la destruction de la

structure cristalline en minéraux argileux ; I'effet négatif est mis en évidence par la diminution
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de la surface spécifique, la dévitrification et la cristallisation. Le traitement thermique
provoque une augmentation ou diminution de [’activité pouzzolanique en fonction de la
nature de la pouzzolane, de la température et de la durée de chauffage. [29]

Les effets opposés induites par la température expliquent les contradictions apparentes qui se
produisent parfois dans le méme matériau. Par exemple, il a été signalé que la chaux
combinée diminue [30] ou augmente [29] en chauffant une pouzzolane (Latium) a 700°C, et
si I’augmentation de la température de calcination se fait étape par étape, la chaux combinée
augmente au départ et diminue par la suite [29]. Il a été montré également que le chauffage est
suivi par une diminution de la surface spécifique de pouzzolane. Cela signifie que pour
chaque pouzzolane, le traitement thermique optimal doit étre établi au moyen des tests
appropriés. Pour plusieurs pouzzolanes naturelles, la température optimale est de 700-800°C.
La réactivité des argiles et kaolins calcinés dépend de la température de cuisson et de la nature
minéralogique du matériau. Par exemple, la chaux combinée atteint un maximum (0,8g de

CaO / g de kaolin) lorsque le kaolin est calciné entre 600 et 800°C [31].

I11.4.3. Traitement chimique

L’hydroxyde de calcium est I'un des hydrates solubles qui se forment par réaction entre l'eau
et le ciment Portland ordinaire. Il existe dans la zone interfaciale de la pate de ciment dans
laquelle de microfissures peuvent avoir lieu. La teneur de Ca(OH), peut étre réduite par la
formation de plus de C-S-H apres addition d’un matériau pouzzolanique, ce qui contribue a
I’amélioration de la résistance mécanique. Cela est di a la réaction entre la silice contenue
dans la pouzzolane et le Ca(OH), formé aprés hydratation du ciment [32]. Il a été signalé que
l'utilisation d’activateurs chimiques (activateurs alcalins et sulfatiques) peut intensifier la
réactivit¢ des cendres volantes. Les activateurs sulfatiques largement étudiés par les
chercheurs sont le gypse (CaSO4-2H,0) et les sulfates de calcium, de sodium et de potassium
(CaS0s4, Na,S04, KyS0s), alors que le NaOH, KOH et le Ca(OH), sont utilisés comme

activateurs alcalins.

I11.4.3.1. Activation alcaline

L’activation alcaline est connue comme une méthode qui transforme la structure d’un réseau
vitreux en un composite bien cimenté et trés compact [33]. L'ajout des activateurs alcalines
interrompent les liaisons Si-O et Al-O dans la structure des laitiers et accélere ainsi le taux de
dissolution des ions Si*" et A’ dans la phase liquide. Les substances chimiques les plus

utilisés par les chercheurs dans 'activation alcaline sont Ca(OH),, NaOH et KOH [34].
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Martinez-Ramirez et Palomo [35] ont défini 1’activation alcaline comme un processus
chimique ou la structure amorphe se transforme en un squelette qui détermine les propriétés
de la pate de ciment. Un gel polymere, avec une composition variable, est formé lorsqu’une
solution de haute alcalinité réagit avec les matieres de départ. La principale caractéristique des
produits formés dans ces conditions est I’augmentation des propriétés mécaniques au jeune
age de I'hydratation.

Palomo et al. [33] ont montré que ’activation alcaline des cendres volantes a permis de
détruire les liaisons covalentes Si-O-Si et Al-O-Al et les ions Si*" et A" se déplacent vers la
phase liquide, ce qui conduit a la condensation de la structure en formant un matériau
cimentaire avec une structure désordonnée et posséde de bonnes propriétés de résistance.
Alonso et Palomo [36] ont montré que I’activation alcaline du métakaolin produit, en
présence de Ca(OH),, un aluminosilicate de sodium de structure amorphe avec des
caractéristiques semblables a celles d’un gel de géopolymere. Le produit formé est similaire a
celui obtenu par le métakaolin activé en absence de Ca(OH),, avec une présence secondaire
d’un gel de C-S-H. Cependant, la quantité d’additifs utilisés dans I’activation alcaline doit étre
limitée ; I'addition d'alcalins en excés conduirait a la dégradation de la pate du ciment [28].
Puertas et al. [37] ont utilisé des solutions de NaOH comme activateurs dans les pates de
cendres volantes et laitiers. Ils ont constaté que I’addition d’une solution de NaOH (10M)
dans un mélange constitué¢ de 50% de cendres volantes et 50% de laitier permet de réaliser

une résistance mécanique d'environ 50 MPa a 28 jours d'hydratation.

I11.4.3.2. Activation sulfatique

Le principe de l'activation sulfatique est la dissolution de la structure du réseau du verre dans
le matériau [38]. Ceci peut étre réalis¢ par l'addition de gypse (CaSOs-2H,0) dans les
matériaux pouzzolaniques, ou les ions sulfates (SO4>) réagissent avec I'aluminate contenue
dans la pouzzolane (ex. les cendres volantes). Des études antérieures [39] ont étudi¢ le
mécanisme d’activation sulfatique qu’on peut résumer dans les points suivants :

- L’introduction d’activateurs sulfatiques accéleére la réduction de Ca(OH), dans le
systéme ciment-cendres volantes, au début de 1'hydratation [40].

- A court terme, l'ettringite généré dans le systéeme cendres volantes-ciment est plus
important en présence de I’activateur, et la structure du réseau de verre est
décomposée dans un milieu alcalin [41].

- L’addition d’activateur sulfatique affecte la distribution des pores dans les pates
« cendres volantes-ciment », lorsque la taille des pores diminue, et réduit la porosité

[42].
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- A court terme, la résistance mécanique du mortier a base de cendres volantes est
renforcée par la présence d'activateur, mais a long terme 1’évolution de cette résistance
diminue pour rejoindre les valeurs d’un mortier sans activateur [38].

L'ettringite formée au début de I'hydratation dans les pates de « cendres volantes-ciment »
augmente de quantité avec l'addition de Na,SO4 et K,SO4 du fait de 1’accélération de la
réaction entre les jons SO4> et I'aluminate tricalcique (C3A) du ciment. A 7 jours
d'hydratation, I’ettringite est principalement formé mais il se transforme en monosulfate
(C2ASHzy) plus tard. Cela montre que la production d'ettringite est influencée par 1'addition de
Na,S0;4 et K;SO4 qui contribuent au développement de la résistance initiale des mortiers
composés de cendres volantes et ciment.

Selon Shi et Day, l'ajout d'autres produits chimiques outre que les substances alcalines et
sulfatiques, comme CaCl,, a une influence importante sur la résistance mécanique a court
terme et aux ages intermédiaires. Ils ont montré que la résistance a la compression des pates
contenant 3 a 5 % de CaCl, augmente sensiblement a 90 et 180 jours d'hydratation.
L’activation alcaline permet d’accélérer la réaction pouzzolanique dans la pate du mélange
« ciment-pouzzolane ». Ceci est du a destruction des liaisons de la structure du verre contenu

dans le matériau pouzzolanique.

II1.5. Evaluation de ’activité pouzzolanique
Beaucoup de méthodes ont été proposées et employées pour évaluer 1’activité pouzzolanique.
Actuellement on distingue deux catégories d’essais qui sont utilisés pour controler la réaction
pouzzolanique en mettant en évidence les produits d’hydratation, leurs propriétés liantes et
leur influence sur les caractéristiques mécaniques de la pate du ciment.
Ces deux catégories sont basées sur deux facteurs :

- La résistance mécanique des mortiers et bétons confectionnés avec des mélanges de

chaux ou ciment Portland et pouzzolane.

- La diminution de la teneur de ’hydroxyde de calcium dans le ciment pouzzolanique

durci [15].

I11.5.1. Indice de I’activité de résistance

La procédure utilisée repose sur la normalisation anglaise « British Standard » (BS 3892) [44]
qui consiste a déterminer le rapport entre la résistance a la compression du mortier du ciment
avec 20% de pouzzolane et celle du mortier du ciment sans pouzzolane apres 7 et 28 jours de
durcissement. Selon BS 3892 [44], les cendres volantes sont considérées pouzzolaniques

lorsque I’indice d’activité de résistance est supérieur a 0,80 apres 28 jours de durcissement de
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la pate du ciment renfermant 30% cette pouzzolane. Par contre selon la norme américaine
ASTM C618 [45], I'indice d’activité de résistance doit étre supérieur a 0,75 apres 7 et 28
jours de durcissement pour les cendres volantes et pouzzolanes naturelles avec un taux de
remplacement de ciment de 20%.

Dans une ¢étude de Donatello et ses collaborateurs [46], toutes les pouzzolanes testées ont
présenté une diminution de la résistance mécanique apres 7 jours par rapport a 1’échantillon
témoin. A I'exception des échantillons de métakaolin, cette diminution se poursuit jusqu’a 28
jours de durcissement. Selon cette étude, qui a considéré le sable comme référence pour
’activité pouzzolanique, le métakaolin a une importante pouzzolanicité, par contre la fumée
de silice et les cendres volantes ont une légére activité pouzzolanique et la boue d’épuration

de sable est inactive.

I11.5.2. Essai de Frattini

La procédure de cet essai est spécifiée dans la norme Européenne EN 196-5 [47]. Cette
méthode d’essai accéléré est basée sur la réduction du taux de CaO dans le mélange ciment-
pouzzolane pour évaluer I’activité pouzzolanique d’un matériau. L’essai proposé par le
chercheur « Frattini » en 1950 est actuellement admis universellement par beaucoup
d’organismes de recherche. Il consiste a comparer la quantité d’hydroxyde de calcium
présente dans la solution aqueuse du liant hydraté a celle de I’hydroxyde de calcium pouvant
saturer un milieu de méme alcalinité. Les ciments pouzzolaniques donnent toujours des
solutions sous-saturées en chaux. Frattini a tracé un diagramme de pouzzolanicité qui relie la
concentration des ions Calcium de la solution aqueuse du mélange ciment-pouzzolane avec la
concentration des hydroxyles OH. La courbe de solubilité de la chaux [Ca(OH),] représente la
frontiére de pouzzolanicité des matériaux. En effet, un matériau est considéré pouzzolanique
si le point ([OH], [Ca®"]) sur le diagramme est au dessous de la courbe de solubilité de la
chaux.

Des essais ont été réalisés sur des ciments contenant 20% de pouzzolanes [46] en utilisant le
test de Frattini, dont les résultats ont montré que la fumée de silice, les cendres volantes et le

métakaolin sont pouzzolaniques, tandis que le sable et la boue d’épuration sont inactifs.

I11.5.3. Essai de chaux saturée

Au cours de I’hydratation du ciment sans ajout (CEM-I), le Ca(OH), est précipitée sous forme
de portlandite. Cette portlandite a caractére basique réagit avec la silice et ’alumine
contenues dans la pouzzolane. Le changement d'équilibre chimique de la réaction permet au

Ca(OH), solide de dissoudre davantage jusqu'a D’épuisement de la pouzzolane ou la
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portlandite. Une approche plus simple est utilisée dans le test de chaux saturée [48-49], dans
lequel une quantité¢ de matériau est ajoutée a une solution de chaux saturée en utilisant la
méme procédure du test de Frattini. La quantité de chaux fixée par le matériau testé peut étre
quantifiée. Les résultats sont présentés sous forme de mmole CaO fixé ou %CaO total fixé par
gramme de pouzzolane. Il est intéressant de noter que la solubilité de portlandite est régie par
sa chaleur de dissolution ; la solubilité chute lorsque la température augmente. La quantité de
Ca(OH), dissout a la température ambiante peut précipiter a 40°C avant qu’elle re-dissout et
réagit avec la pouzzolane. Néanmoins, la quantité absolue de Ca(OH), dans le systeme est
fixe et la température élevée assure une réaction rapide avec la pouzzolane.

Selon une étude menée par Donatello et ses collaborateurs [46], utilisant 1’essai de chaux
saturée comme test de pouzzolanicité, le sable est considéré comme non-réactif avec la chaux
et donc non pouzzolanique. Durant les trois premiers jours, la boue d’épuration de sable et la
fumée de silice ont fixé la chaux plus rapidement que les cendres volantes qui n’ont montré
aucune consommation de la chaux. Aprés 7 jours, aucune différence significative dans la
consommation de la chaux n’a été observée entre la boue d’épuration, les cendres volantes, le

métakaolin et la fumée de silice, qui ont fixé environ de 90% de la chaux.

I11.5.4. Test de Chapelle

Le test de Capelle consiste a mettre le matériau a propriété pouzzolanique en contact d’une
solution bien connue de la chaux a une température de 90°C. Apres une durée de 24 heures,
les quantités d’hydroxyde de calcium fixé par la pouzzolane et de la chaux résiduelle sont
évaluées. Cette méthode évalue I’activité pouzzolanique d’un matériau par concept chimique,
mais elle demeure insuffisante pour prévoir la résistance mécanique espérée [50]. En outre, les
¢tudes menées sur le test chapelle n’ont montré aucune corrélation entre 1’indice de
pouzzolanicité et le développement de la résistance a la compression des pates de ciment a 3

jours de durcissement [51].

I11.5.5. Mesures de la chaleur d’hydratation, de la conductivité et de la calorimétrie
L’hydratation du ciment est un phénoméne complexe au cours duquel les différentes phases
du matériau s’hydratent selon des cinétiques trés différentes [52,53]. Au contact de 1'eau, les
silicates et les aluminates de calcium se dissolvent sous forme d'ions qui présentent une phase
de diffusion.

La mesure de la chaleur d’hydratation suivant les normes britannique BS 4550 et Américaine

ASTM C 186-94, consiste a mesurer la chaleur de dissolution du ciment hydraté et non
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hydraté dans un mélange d’acide nitrique et fluorhydrique. La différence entre les deux
valeurs correspond a la chaleur d’hydratation [54].

Les mesures de conductivité et de calorimétrie conduit a analyser a travers 1’évolution de la
chaleur et de la conduction ¢électrique I’activité pouzzolanique du matériau. La progression de

la réaction d’hydratation peut étre suivie par des mesures de calorimétrie et de conductivité.

IV. Ciments a base de pouzzolanes (ciments pouzzolaniques)

Lorsqu’on mélange la pouzzolane avec de l'eau et de ciment Portland, elle réagit avec
I'hydroxyde de calcium formé au cours de I'hydratation des silicates de calcium contenus dans
le clinker. A la suite de cette réaction, la teneur en portlandite dans les produits d'hydratation
demeure inférieure a celle contenue dans la pate de ciment sans pouzzolane. Ceci est valable
pour toutes les pouzzolanes, naturelles et artificielles. La présence simultanée du ciment
Portland et de la pouzzolane modifie les réactions d'hydratation. Cette influence mutuelle doit
étre soigneusement étudiée afin de déterminer les conditions qui permettent I’obtention des
meilleures performances.

Le ciment pouzzolanique est par définition un mélange de ciment Portland et de pouzzolane
qui, s'il est dispersé dans un exces d'eau et conservé dans certaines conditions, donne lieu a la
formation de solution d'hydroxyde de calcium insaturée. [55-57]. Néanmoins, les ciments de
pouzzolanes ne garantissent pas impérativement cette propriété car leur contenu en
pouzzolane est insuffisant, en termes de qualité et de quantité, pour combiner toute la
portlandite, formée au cours de l'hydratation des silicates de calcium du clinker, et donner
ainsi la solution de chaux insaturée. La teneur en portlandite résiduelle dépend de 'activité de
la pouzzolane, la quantité de la chaux libre du ciment, ainsi que le rapport pouzzolane/ciment.
Pour les ciments pouzzolaniques de pouzzolanes naturelles ou cendres volantes, la proportion
de pouzzolanes au ciment Portland est approximativement de 1/2. Les ciments contenant de

pouzzolanes sont normalisés et classés par le Comité Européen de Normalisation (CEN) [58].

IV.1. Cinétique de I’hydratation des ciments pouzzolaniques

Le clinker (avec du gypse) et la pouzzolane suivent des différents processus de réaction et
réagissent a des vitesses différentes. Toutefois, les deux matériaux ont une influence
réciproque. Il est généralement connu que la réaction pouzzolanique devienne évidente, au
moins avec les plus courants pouzzolanes (naturelles et artificielles), aprés 3 a 14 jours de
durcissement du ciment, dont 70 a 80% de 1'alite contenue dans le ciment Portland ordinaire

aurait réagi [59,60]. La vitesse de la réaction pouzzolanique dépend des propriétés de la
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pouzzolane et du mélange, ainsi que des températures de cure. La période d'incubation de la
réaction pouzzolanique s'explique par la forte dépendance de la solubilité de la partie vitreuse
de la pouzzolane sur l'alcalinité de la solution interstitielle. Ainsi, la réaction pouzzolanique
ne démarrera que si le pH est atteint la valeur souhaitée [61].

La cinétique d'hydratation du ciment Portland (clinker et gypse) est modifiée par la présence
de pouzzolane, méme au début du processus. L’influence de la pouzzolane se révele par des
changements dans la chaleur d'hydratation, la teneur en portlandite, I’eau combinée, le degré
d'hydratation de I’alite et le degré de la réaction de pouzzolane.

Il est évident qu'il existe aussi d'autres phénomenes qui caractérisent l'effet de la pouzzolane

sur l'hydratation, tels que le degré de polymérisation de la silice.

IV.1.1. Chaleur d'hydratation

Le processus d'hydratation peut étre contrdlé par la vitesse d'évolution de la chaleur totale
d'hydratation libérée par le mélange. La détermination de la vitesse d'évolution de la chaleur
est une méthode sensible pour connaitre les changements induits par la pouzzolane sur
I'hydratation du ciment du début de la réaction jusqu'a 3 a 7 jours. La chaleur cumulée
d'hydratation est la somme algébrique de toutes les variations d’enthalpie associées a chaque
réaction lors de I’hydravion du ciment. La chaleur cumulée d’hydratation augmente avec le

temps jusqu'a une certaine valeur as totique suivant une trajectoire typique.
PS jusq ymptotiq i yp1q

IV.1.2. Teneur en portlandite

L'état d'avancement de l'hydratation des ciments Portland a souvent été suivi en mesurant
l'accroissement de la teneur en portlandite dans le temps. Toutefois, cette méthode doit étre
appliquée avec précaution en exprimant le degré d'hydratation du ciment, car la teneur en
portlandite décroit légeérement [62] ou distinctement [63] aprés 28 a 90 jours, malgré
I’évolution de I'hydratation.

La présence de pouzzolane dans le ciment modifie son processus d'hydratation. Ainsi, la
teneur en portlandite dépend non seulement du degré d'hydratation du clinker, mais aussi de la
cinétique de la réaction pouzzolanique, de la composition des hydrates et du mélange, du type
de pouzzolane, de la température, du rapport eau/ciment et du rapport pouzzolane/clinker.

Les comportements des pouzzolanes naturelles et des cendres volantes sont assez similaires.
Cependant, si on les compare avec différents ciments contenant 30% de différentes
pouzzolanes, cendres volantes et calcaire broyé, on constate que les échantillons de
pouzzolanes naturelles peuvent fixer plus de chaux que les cendres volantes [64]. Malgré ces

réserves, la détermination de la chaux libre fournit des informations utiles concernant le
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processus d'hydratation, quand elle est effectuée simultanément sur le ciment pouzzolanique

et le ciment Portland ordinaire correspondant.

IV.1.3. Eau li¢e

Le degré d'hydratation du ciment Portland est souvent estimé par la détermination de la teneur
en eau non évaporée de la pate, en mesurant la perte de poids qui se produit dans 1’échantillon
par chauffage entre 105 et 1000°C. L’eau non évaporée inclut aussi tous les produits
d'hydratation et donc de I'hydroxyde de calcium. La teneur en eau non évaporée n’est qu’un
indicateur de I’évolution de I'hydratation du ciment Portland, car la composition des hydrates
n’est pas exactement connue et une certaine quantité de 1’eau liée est perdue lors du séchage
de I’échantillon a 105° C.

La teneur d'eau chimiquement liée aux silico-aluminates hydratées est obtenue par
soustraction de la teneur de l'eau liée au Ca(OH), de celui non évaporée. En raison du
changement provoqué par les matériaux pouzzolaniques sur la quantité des différents silicates
hydratés et leurs compositions chimiques, le dosage de 1'eau non évaporée est loin d'étre utile
pour déterminer le degré d'hydratation des ciments composés de pouzzolanes [65].
Néanmoins, cette méthode peut étre significative si on compare les résultats de 1’eau non
évaporée dans les pates de ciments pouzzolaniques a celle du ciment Portland ordinaire utilisé
comme référence. La quantité d'eau non évaporée et ’eau lice des pates du ciment de cendres
volantes est inférieure a celle des pates de ciment ordinaire [66], mais elle est plus importante
si elle est référée a la fraction du ciment [62,66-69]. Ainsi, il a été constaté qu’apres 3 jours, la
teneur en eau non évaporée dans la fraction ciment dans le ciment pouzzolanique est plus
importante par rapport a celle du ciment sans ajout, dont la différence a été enregistrée méme
aprés 1 jour d’hydratation [62]. A court terme, cette différence peut étre interprétée par
I’accélération d'hydratation dans la fraction ciment et, a long terme, par la cinétique de la
réaction pouzzolanique provoquant un accroissement dans la teneur de C-S-H.
L'augmentation de la teneur en eau non évaporée pourrait étre due également a une

augmentation de l'eau chimiquement liée au C-S-H.

IV.1.4. Degré d'hydratation de I'alite et autres composés du clinker

La détermination de l'alite non réagissant dans la pate de ciment est une méthode utile pour
connaitre la cinétique d'hydratation des ciments composés et ordinaires. Le degré
d'hydratation de l'alite augmente lorsque le ciment renferme des matériaux pouzzolaniques
[59, 66-62, 70]. Aprés 28 jours de durcissement, quatre types de ciments étudiés [66],

contenant 25% de cendres volantes, ont montré que la quantité d'alite réagissant était plus
q q g p
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grande de 3 a 9% que celle de la pate de ciment ordinaire. L'effet d'accélération dépend du
type des cendres volantes [66] et augmente avec ’accroissement de la quantité du ciment
Portland substitué [59]. La variation du taux d'hydratation de l'alite a été également
enregistrée a un age inférieur a 1 jour [59,66], mais il n’est normalement établi qu'apres
plusieurs jours [59].

La détermination de la teneur en aluminate calcique (C;A) résiduelle dans les pates hydratées
n'est pas une méthode utile pour évaluer l'influence des pouzzolanes sur I'hydratation de ce
minéral en raison de sa faible présence dans le ciment ordinaire. Néanmoins, certains
chercheurs suggerent que les cendres volantes peuvent légérement augmenter le taux
d'hydratation de I'aluminate [59], comme c’est le cas lorsque C;A est hydraté en présence de
gypse [82,83]. Le taux d'hydratation de la bélite (silicate bicalcique) ne change pas en
présence des cendres volantes jusqu’au 14°™ jour de durcissement [59] ou 28°™ jour [71],

mais a long terme elle est consignée [71].

IV.1.5. Degré de la réaction des pouzzolanes

La quantité non réagissant des pouzzolanes naturelles ou artificielles peut étre déterminée
quantitativement en utilisant des méthodes de dissolution sélective avec l'acide salicylique-
méthanol [72], l'acide salicylique-méthanol et des solutions de sucre-eau et d'hydroxyde de
potassium [59], ou solution d'acide picrique-méthanol-eau [73]. Avec ces méthodes, la
fraction de pouzzolane qui réagit est calculée par la différence entre le résidu insoluble
déterminée avant et aprés une période d’hydratation donnée.

Le verre des cendres volantes contenues dans un mélange de ciment réagit progressivement,
cependant, aprés 1 an la fraction n'ayant pas réagi peut rester encore élevée (50%) [59]. Il est
montré que la fumée de silice est plus réactive que les cendres volantes pauvres en calcium,
mais apres 3 jours la quantité de silice réagie s'éléve trés lentement, malgré que le rapport
eau/liant du ciment de fumée de silice est supérieur a celui du ciment de cendres volantes
[73]. La réactivité d'une pouzzolane peut étre sous-estimée si I'hydroxyde de calcium ne peut
pas migrer et réagir avec les particules de pouzzolane en raison de certains obstacles possibles

[74].

IV.2. Minéraux composant les pates des ciments pouzzolaniques

Les produits de réaction résultant de I'hydratation des ciments pouzzolaniques sont les mémes
que ceux qui se produisent dans les pates du ciment Portland. Les différences concernent
uniquement les rapports des différents composés ainsi que leur morphologie. Les hydrates

principaux trouvés dans les pates durcies sont : I’ettringite, I’aluminate tétracalcique hydratée
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(souvent gazéifiée), le monosulfoaluminate de calcium, le gel de silicate de calcium hydraté

(C-S-H), la gehlenite (C2ASHjy), la portlandite [Ca(OH);], la calcite (CaCO3).

IV.2.1. Ettringite

Il se forme rapidement dans les ciments contenant des pouzzolanes naturelles [75] ou cendres
volantes [67,76]. L’ettringite est observé au bout de 5 h jusqu’a 28 jours dans les ciments
contenant des cendres volantes [67], et jusqu’a 1 an dans les ciments contenant des
pouzzolanes naturelles [75]. L’ettringite peuvent disparaitre aprés 3 jours [70] et se
transforment en monosulfates. Sa transformation est observée dans la pate du ciment a
cendres volantes contenant un faible taux de SOs; [66]. La transformation d'ettringite en
monosulfates dépend de la quantité de SO3 disponible et de la teneur de CO, de la pate de
ciment. En effet, le dioxyde de carbone réagit avec I’aluminate de calcium hydraté
excédentaire et donne des carboaluminates, ce qui lui empéche de réagir avec l'ettringite pour
former des monosulfates [77]. C’est la raison pour laquelle I’ettringite est souvent trouvée
avec I’aluminate de carbone hydraté. Des résultats similaires ont été obtenus avec un ciment

contenant 15% de fumée de silice durci pendant 10 ans [78].

IV.2.2. Aluminate tétracalcique hydratée
Ce minéral peut étre présent dans les pates, selon le rapport Al,03/SO; dans le ciment, mais
elle est généralement carbonatée, soit par la réaction avec CO, de I'atmosphere [75], soit par

la présence de la calcite dans le ciment [67].

IV.2.3. Gel de C-S-H

Le gel C-S-H peut étre observé dans la pate du ciment pouzzolanique aprés 24 h d’hydratation
seulement [79], car l'hydratation de D’alite est accélérée par la présence des matériaux
pouzzolaniques. Sa concentration augmente avec le temps. En plus du C-S-H provenant de
I’hydratation des silicates calciques du clinker (C;S et C,S), le C-S-H formé lors de la
réaction pouzzolanique est également présent, mais sa composition chimique est différente
par rapport au premier. Selon Massazza [80], les différences de compositions chimiques entre
les C-S-H de la pate du ciment pouzzolanique et ceux du ciment Portland sont liées au degré
de polymérisation de I'anion silicaté, qui est plus important dans le premier cas.

1V.2.4. gehlenite (C;ASHs)

La gehlenite peut se former dans les ciments contenant des cendres volantes de haute teneur
en chaux en présence des C-S-H [76]. Si le gypse est ajouté aux ciments, la gehlenite diminue

graduellement pour disparaitre aprés 60 jours.
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IV.2.5. Portlandite [Ca(OH);]

Dans le ciment pouzzolanique, la quantité de pouzzolane présente ne suffit pas de combiner
toue la portlandite résultant de I’hydratation des silicates calciques du clinker, ce qui justifie la
présence de portlandite a long terme (méme aprés une décennie) [78]. La présence
d'hydroxyde de calcium libre dans les pates durcies de ciments pouzzolaniques pour une
longue période peut étre attribuée a la lenteur de la réaction pouzzolanique et aux difficultés

rencontrées dans la diffusion des ions de calcium et de silicate [81].

V. Ciments bélitiques

Pour des rasons économiques et écologiques, les chercheurs ont entamé la fabrication de
ciments a des températures plus basses et avec des facteurs de saturation en chaux plus faibles
que le ciment ordinaire. Des ciments bélitiques (riches en bélite et pauvres en alite) de bonnes
performances ont été fabriqués a l'échelle industrielle a partir de calcaire, d’argile, de cendres
volcaniques, de cendres de pyrite et de gypse. Le refroidissement rapide appliqué sur le
clinker sortant du four de ces ciments contribue a ’amélioration de leur activité hydraulique
et, par conséquent leurs propriétés physiques et mécaniques, en stabilisant les phases réactives
de la bélite. La fabrication de ces ciments, caractérisés par des propriétés convenables a de
nombreuses applications avec une meilleure durabilité, constitue une bonne alternative aux
ciments conventionnels [84].

Afin de produire des ciments avec une résistance mécanique adéquate et un facteur de
saturation en chaux réduit (inférieure a 85%), la bélite présente doit étre dotée d’une grande
réactivité chimique. Plusieurs approches pour I'amélioration de la réactivité chimique de la
bélite (C,S) ont été suggérées par les chercheurs, nous citons [85] :

e La trempe rapide du clinker, afin de stabiliser un polymorphe de haute température ;

e L'introduction dans la structure cristalline des minéraux du ciment des ions
d'impuretés (alcalins, sulfates, etc.) aux cours du processus de clinkérisation, pour
stabiliser les polymorphes de haute température caractérisés par une grande réactivité ;

e L'ajout de clinker de ciment ordinaire au clinker de C,S afin d'accélérer I'hydratation
et augmenter la teneur en hydrates [86,85].

V.1. Polymorphisme de la bélite (C,S)

Les clinkers bélitiques doivent contenir plus de 50% de C,S, qui est le composant principal de
ce type de ciment. La bélite pure présente cinq formes polymorphes selon la température et la
pression au cours de leur formation (Figure 2). Toutes ces formes sont métastables sauf la

variété vy.

20



Les pouzzolanes et les ciments pouzzolaniques et bélitiques | Chapitre I

1425 = O 1L1IG0D = O GI0-—-080 < C =500 =
Lo = | s T R e

T GO0 = O |

L

TEO-860 =

Figure 2. Transformation allotropique des phases de la bélite (C,S)

Dans le ciment Portland, la température d'équilibre entre a et du est de 1280°C, dont la
conversion atteint un taux maximal a 1100°C. Avec le refroidissement, la phase &y tend a
dominer, dont la belite est composée entierement de cette forme qui se transforme en B-C,S
aprés avoir traversé la forme dp [87]. La forme B existe dans le ciment Portland et réagit
lentement avec l'eau pour former des minéraux hydratés. Les phases a et & sont également
hydrauliques. La vitesse d'hydratation du -C,S peut augmenter si un choc thermique est
appliqué sur le clinker lors du refroidissement. La réactivité de cette phase peut également
augmenter par le biais de la formation de petites cristallites en utilisant les techniques de gel
ou de séchage dans la préparation du mélange cru avant cuisson a des températures comprises
entre 750-940°C [9]. La structures de chacun de ces polymorphes est construite a partir des
ions Ca”" et [SiO4]*. L’arrangement de ces ions est trés semblable dans les cas de a, Gy, G et
B, mais dans y-C,S il est un peu différent. Le y-C,S est beaucoup moins dense que les autres
polymorphes. Ceci est provoqué par la formation de cristaux ou de masses frittées de -C,S
qui tombent en poudre plus volumineuse lors du refroidissement. Ce phénomene est appelé
« saupoudrage ». Si les cristallites de f-C,S sont suffisamment fines, la transformation ne peut
se produire méme en absence de stabilisateurs [88].

Les phases a, dr, éu et y ont une structure orthorhombique, alors que la structure B est
monoclinique. Le systéme cristallin et les parameétres de réseau des variétés de C,S sont

donnés dans le Tableau 1.1.

Tableau I.1. Données cristallographiques des phases du silicate bicalcique (C,S).

Parameétres o Oy oL 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
a[] 90 90 90 90 90
BI°] 90 90 90 94.6 90
v [°] 120 90 90 90 90
T[*C] 1545 1250 1060 20 T. ambiante
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Les grains de la bélite dans le clinker des ciments Portland montrent souvent des structures
complexes striées. Celles-ci ont été étudiées longuement par des chercheurs en utilisant la
microscopie. Yamaguchi et Ono [89,90] ont également étudiés la structure de la bélite en
utilisant la technique de DRX et d’autres méthodes. Groves [91] et Fukuda et Maki [92] ont
utilisé la diffraction des électrons d'un monocristal et d'autres méthodes pour étudier cette
structure. L’analyse par la diffraction des rayons X des poudres montre que la variété la plus
rencontrée dans le clinker, est principalement ou enti¢rement la -C,S [89,93]. La co-présence
des phases a et & avec B-C,S a été montrée par d’autres chercheurs [89, 90, 93,94].

Il est a signaler que la détermination des formes polymorphes de C,S est tres difficile en

raison de la complexité de leurs structures et leur similitude.

V.2. Travaux de recherche sur les ciments bélitiques

Au cours des derniéres années, il ya eu un regain d'intérét pour la fabrication des ciments
bélitiques en raison des succes dans la synthése de la bélite réactive a basse température en
utilisant de nouvelles méthodes telles que le traitement sol-gel, le traitement hydrothermal,
etc. La valeur réelle des ciments bélitiques réactifs a été considérée, non seulement dans son
potentiel d'économie d'énergie et son impact écologique, mais également dans leur durabilité.
Arjunan et ses collaborateurs [96] ont ¢étudi¢ la préparation et la caractérisation d'un ciment
¢cologique avec des performances similaires a celles du ciment Portland. Ce ciment a été
préparé en utilisant la poussiere de four a chaux, les cendres volantes a faible teneur en
calcium et les boues d'épuration de sable. Les résultats préliminaires ont montré la formation
des phases de sulfoaluminate de calcium (4Ca0.3A1,05.SOs3) et de silicate bicalcique
(2Ca0.Si0y) a des températures relativement basse (1250°C). Les phases des ciments
développés ont été estimées par calcul en utilisant la méthode de Bogue modifiée. D’autre
part, Ftikos [97] a étudié trois clinkers élaborés au laboratoire a partir de sous produits
industriels et contenant un pourcentage variable de C,S (28-57%). Ces clinkers ont été
refroidis a lair et caractérisés par Diffraction des Rayons X (DRX). Il a conclu que le
refroidissement rapide du clinker a stabilisé les formes cristallines réactives de la bélite (o et
a'-C,S). Les phénomenes d'hydratation des ciments de ces clinkers ont été également étudiés
par la technique d’analyse thermique (ATD-TG) et la DRX sur des pates durcies a 2, 7, 28 et
90 jours. L’eau combinée et le Ca(OH), libéré ont été déterminés quantitativement par la
thermogravimétrie (ATG) en étudiant I’évolution de I'hydratation des pates de ces ciments.
Ftikos [97] a conclu que le taux d'hydratation de ces ciments est différent & un age précoce,
mais il progresse avec la méme vitesse au-dela de 28 jours. Aucune différence significative

dans les produits d'hydratation de ces ciments n’a été observée par DRX.
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Garcia [98] a ¢élaboré des clinkers avec un taux de bélite élevé (36-60%) par cuisson a
1350°C de mélanges composés de déchets de céramique et de minéralisateurs (CaF,, CaSQOy).
La réactivité de ces clinkers bélitiques a ¢été analysée par calorimétrie isotherme de
conduction. Il a été trouvé que ces clinkers sont fortement réactifs si le mélange est de facteur
de saturation en chaux de 90% et renferme 2,60% de CaSO,. Kacimi et ses collaborateurs [99]
ont étudié la synthése d’un clinker réactif complétement bélitique a basse température
(1150°C) a partir d’un mélange de calcaire et de marne de faible facteur de saturation en
chaux (67%). La réactivité de ce clinker a ét¢ améliorée par 1'augmentation de la vitesse de
refroidissement en utilisant la trempe a l'eau qui stabilise la forme réactive de la bélite. La
baisse de température de cuisson de ce clinker a été réalisée par I’addition de minéralisateurs
(NaF, Fe,03). L'ajout de 2% de NaF et la trempe a l'eau étaient a I’origine de I’amélioration
des propriétés chimiques, minéralogiques et structurales de ce clinker et des propriétés
hydrauliques de son ciment.

Bing et ses collaborateurs [100] ont étudié I'activation de la bélite dans le ciment bélitique de
sulfoaluminate par l'ajout de pouzzolanes industrielles, tels que les cendres volantes. Les
résultats obtenus ont montré que le polymorphe de la bélite, qui se transforme de B a o',
dépend principalement de la concentration de tétraborate de sodium contenus dans les cendres
volantes utilisées. L'incorporation de ces cendres dans le ciment bélitique de sulfoaluminate a
permis d’améliorer le processus d’hydratation du mélange du fait de la réaction
pouzzolanique entre les cendres et la portlandite libérée de 1’hydratation de la bélite activée.
En outre, (Na,Ca)g(Si,Al)12024(SO4),, formé en présence du sodium dans les cendres volantes,
est un minéral tectosilicaté de module de compression important qui contribue a
I’amélioration de la résistance a la compression a long terme. Le pourcentage optimum des
cendres volantes dans le ciment de sulfoaluminate est de 5 a 12%.

La synthése de ciments bélitiques de cendres volantes de lignite peut étre réalisée a basse
température entre 750 et 1200°C seulement, ce qui réduit les émissions de dioxyde de carbone
et économise de I’énergie. Deux méthodes de synthése de ciments bélitiques réactives ont été
utilisées par Pimraksa [101]: la clinkerisation supportée par calcination et la méthode
hydrothermale. Les cendres volantes de lignite ont été utilisées comme matiére premicre
principale. Pour le processus de clinkerisation, les températures de cuisson, les types d'additifs
et le rapport (Ca/Si) ont été étudiés. Dans ce processus, la réaction entre les cendres volantes
et les carbonates de calcium produit de la gehlenite (2CaO-AlO3-SiO,) qui n'est pas
souhaitable en raison de sa mauvaise propriété hydraulique. Une bélite d’activité modérément
¢levée a été obtenue en utilisant les ions sulfate comme dopants avec un rapport Ca/Si élevé.

Cependant, la réactivit¢ de gehlenite que renferme ce ciment bélitique est trés faible. Les

23



Les pouzzolanes et les ciments pouzzolaniques et bélitiques Chapitre I

processus hydrothermal et de calcination ont permis d’obtenir des minéraux réactifs dans le
ciment bélitique synthétisé, en "occurrence, la bélite ér et la mayenite (12Ca0O-7AL,03) qui
sont souhaitables, car ils possedent des propriétés hydrauliques importantes.

Mazouzi et ces collaborateurs [102] ont synthétisé un clinker bélitique de forte réactivité
hydraulique par la méthode hydrothermale en utilisant une vase de barrage hydraulique et une
poussicre de chaux éteinte récupérée des ateliers d’ensachage. Les résultats ont montré que la
méthode hydrothermale utilisée permet de synthétiser un ciment bélitique réactif par cuisson a
une température basse (1000°C). Le ciment obtenu renferme un trés faible taux de chaux libre
et une phase réactive de la bélite (a.-C,S). Les tests de réactivité, effectués par DRX, ATG,
prise et résistance a la compression sur des pates de ce ciment bélitique, ont confirmé sa

bonne réactivité hydraulique.
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Chapitre 11
Application de la méthode de Rietveld pour
la quantification des phases minéralogiques

I. Introduction

Le ciment Portland est un matériau multiphasique complexe, dont ses propriétés physiques et
chimiques sont liées a la nature et 1'abondance des phases minéralogiques [103]. L’analyse
minéralogique quantitative des phases composant le ciment est nécessaire pour prévoir ses
performances finales. Les équations de Bogue [104] sont utilisées dans I'industrie du ciment
pour estimer la composition minéralogique du produit a partir de sa composition chimique
déterminée par analyse classique ou par Fluorescence des Rayons X (FRX). Cette méthode est
largement utilisée pour controler les différentes étapes du processus de fabrication du clinker
et la qualité¢ du ciment, malgré ses limites [104] en raison de I’hétérogénéité chimique des
phases, qui est due au manque d'équilibre thermodynamique dans le four, et la présence de
phases amorphes.

D’autres méthodes ont été utilisées pour la détermination quantitative des phases des ciments
en se basant sur la mesure d'une propriété intrinséque de la phase, nous citons :

- La méthode magnétique (susceptibilité magnétique) : si une des phases du matériau présente
un ferri ou ferromagnétisme, cette mesure peut déterminer leur abondance.

- La méthode de dissolution sélective : le taux de dissolution des phases dans les acides ou
bases peut-&tre appliqué a l'analyse quantitative.

- La méthode de mesure de densité : la différence de densité peut étre utilisée pour la
séparation physique des phases et, par conséquent, pour la détermination de l'abondance de
ces phases dans un mélange. On peut également déterminer la cristallinité des phases.

- La méthode optique : elle est basée sur les propriétés optiques du minéral (biréfringence,
constante optique) qui sont une fonction de la morphologie des phases. Cette technique utilise
la microscopie optique apres traitement préalable de I’échantillon (polissage du grain et

attaque chimique sélective pour coloration des phases).
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- La méthode thermique : elle est basée sur I'étude des transitions des phases qui se produisent
lors du chauffage. La quantité de chaleur échangée pendant le processus de transformation de
phases est une mesure de l'abondance de la phase en question.

- La méthode de diffraction des rayons X : cette technique mesure directement la structure
cristalline des phases présentes. L'étendue de la zone des pics de diffraction est liée a
l'abondance de chaque phase dans le mélange [103].

La détermination quantitative des phases anhydres et hydratés des ciments Portland en
utilisant la diffraction des rayons X (DRX) et I’affinement de Rietveld est devenue une
méthode fiable. Ces dernic¢res décennies, plusieurs auteurs ont étudié la quantification des
phases des ciments Portland par la méthode de Rietveld sur DRX [105,106], et ont montré les

conditions et les limites de son utilisation.

I1. Analyse quantitative par diffraction des rayons X (DRX)

L’analyse quantitative des phases par diffraction des rayons X date depuis 1925 quand Navias
[107] a déterminé quantitativement la quantité de mullite dans les fils de céramique. A ce
stade, l'analyse a été basée sur la comparaison des raies de diffraction d’un échantillon
inconnu avec ceux de mélange contenant des phases connues. Il s'agit de la méthode de
I'étalon externe. Pawloski [108] a utilisé la méthode de I’étalon externe adaptée par Chung
[109] et appliquée sur les tufs volcaniques. Le gros probléme de cette méthode est l'effet
d'absorption, qui affecte directement l'intensité des pics de diffraction. La meilleure fagon de
résoudre ce probléme est d'ajouter une quantité connue de standard dans le mélange. Clark et
Reynolds [110] ont publi¢ la méthode d'étalon interne appliquée aux cendres des mines en
choisissant le quartz comme standard.

L’analyse quantitative par diffraction des rayons X a commencé a se développer grace aux
progres de la technologie de I'appareil de Debye Scherrer et Hull [111,112]. Cette technique a
contribu¢ a la collection de standards des minéraux et des composés chimiques par DRX. En
1938, Hanawalt et Coll [113] ont publi¢ 1000 fiches ASTM (American Society for Testing
Materials), c‘est la premicre contribution qui a permis la création de la base de données de
diffraction de poudre (fichier de Diffraction de poudre, PDF).

Les méthodes décrites jusqu'ici sont basées sur I'é¢tude d'un pic isolé ou un nombre réduit des
pics. Avec le développement de I’informatique, il est devenu plus facile de résoudre les

diffractogrammes de rayons X y compris les fonds [114].
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Deux méthodes d’analyse des diffractogrammes RX sont utilisées jusqu’a présent : la
premicre, connue comme méthode de décomposition de diffractogramme, est basée sur la
séparation du diffractogramme totale en profils individuel [115,116]. La deuxiéme méthode
de traitement est proposée par Rietveld en 1969 [117]. Ces méthodes s’articulent sur le
principe de minimisation, par moindres carrés, de la somme des différences entre les spectres
observés et calculés des mélanges de minéraux. La principale différence entre les deux
méthodes se situe au niveau du calcul des intensités diffractées, qui dépend des parametres
structuraux des minéraux pour la seconde, ce qui n’est pas le cas pour la premiére (variables
indépendantes). L’utilisation de ces techniques présente certains avantages par rapport aux
méthodes classiques. Ainsi, elles permettent de minimiser ou éliminer les effets des
extinctions primaires ou secondaires, de la microabsorption, des orientations préférentielles et
de la superposition des raies [118]. Par contre, elles sont généralement plus complexes a

utiliser.

III. Analyse quantitative des minéraux de ciment par Ila

diffraction des rayons X en utilisant les méthodes classiques

La diffraction des rayons X sur poudre (DRXP) permet la détermination qualitative et
quantitative des phases et de leurs polymorphes et cristallinit¢ [119,120]. Néanmoins,
quelques difficultés sont rencontrées, telles que :
e Le chevauchement des pics, qui rend difficile la détermination de l'intensité des pics
dans chaque phase.
e Les substitutions ioniques dans les phases, qui modifient I'intensité et la position des
pics.
e Le bruit de fond qui limite la détection des phases en petites quantités.
e La présence de plusieurs formes polymorphes pour la méme phase.
e La difficult¢ de trouver des normes appropriées pour effectuer des étalonnages si
nécessaire.
Ces facteurs aggravent la difficulté de détermination quantitative des phases dans un ciment
du fait de leurs structures cristallines similaires, provoquant le chevauchement des pics, et de
la présence de solutions solides en petites quantités. La microabsorption n'est généralement
pas un probléme grave dans ces systémes.
Le premier ouvrage de la quantification minéralogique du ciment a l'aide de la diffraction des

rayons X a été publié par Copeland et al en 1959 [121]. Dans ce travail, les phases de clinker
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ont été synthétisées et mélangées pour élaborer des standards DRX. Ils ont utilisé la méthode
de I'étalon interne en additionnant au mélange 10% en poids de silicium (Si), comme un
standard pour les positions et intensités des pics. Chaque pic isolé de chaque phase a été
analysé, mais il a été montré que les pics sélectionnés n'étaient pas complétement libres des
chevauchements avec les autres phases. Pour aboutir a un résultat fiable, ils ont combiné les
données de 'analyse chimique et de la diffraction des rayons X. Dans les ceuvres ultérieures,
la diffraction des rayons X a continué¢ d'étre utilisée en étudiant des pics isolés pour
déterminer la chaux libre et méme de prédire la résistance mécanique des pates de ciments
[122]. La fiabilit¢ de ces méthodes s’améliore avec le nombre de pics analysés ainsi,
l'utilisation de tout le diffractogramme est sollicitée. Le premier exemple de ce type d'analyse
a été publié¢ par Berger et al. en 1966 [123]. La méthode utilisée a été fondée sur 1'ajustement
du diffractogramme mesuré avec le diffractogramme redimensionné des phases individuelles.
Le diffractogramme des phases a été déduit de I'analyse de 20 clinkers en prenant la moyenne
de leur DRX. Bien que I’application de cette méthode dans la quantification des minéraux de
tel matériau a été considérée comme une grande innovation, son utilisation a montré certaines
limites dues aux variations des solutions solides du matériau et l'effet d'orientation
préférentielle.

Dans le cas des ciments d'aluminate de calcium, Midgley [124] a étudié la quantification de
ces matériaux par la technique de Diffraction des Rayons X et la méthode proposée par Chung
[109], en analysant les réflexions isolées de chaque phase. Gutteridge [120] a utilisé la
Diffraction des Rayons X pour I’analyse quantitative des ciments. Aprés synthése d’un grand
nombre de phases minéralogiques du ciment, il a établi des mélanges standards auquel a été
ajouté le rutile. La technique de dissolution a été utilisée pour produire un résidu riche en alite
et bélite a partir d’une solution aqueuse d'hydroxyde de potassium et de sucrose, avant de
procéder a l'analyse qualitative pour déterminer les polymorphes présents. Ces résultats ont
été considérés trés prometteurs, mais le protocole avait quelques inconvénients car il est trés

laborieux et nécessite des normes.
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IV. Analyse des données de la Diffraction des Rayons X par la

méthode de Rietveld
IV.1. Description de la méthode de Rietveld

La plupart des méthodes d’analyses utilisant la DRX est bas¢ sur la hauteur ou la surface des
pics individuels de diffraction. Ce n’est pas le cas de la méthode de Rietveld qui prend en
compte plusieurs autres facteurs. Quelques caractéristiques propres a cette méthode sont
’utilisation du signal de bruit de fond, la séparation des pics qui se chevauchent, ainsi que
’utilisation des données obtenues pour les petits et les grands angles. Il est possible de
simuler un diffractogramme complet si les parameétres suivants sont connus :

- Le groupe d’espace,

- Les dimensions de la maille élémentaire,

- La nature des atomes,

- Les coordonnées relatives des atomes dans la maille.
La méthode de Rietveld consiste donc a calculer le diffractogramme a partir d’un modéle
structuré puis tenter a minimiser la différence avec le diffractogramme réel en utilisant la
méthode des moindres carrées. Pour cela, la nature des différentes phases d’intérét doit étre
connue ; il n’est toutefois pas nécessaire de connaitre toutes les phases présentes [125]. Dans
un affinement de Rietveld, les intensités des pics de diffraction sont affinées en faisant varier
légeérement la position des atomes, les taux d’occupation et les facteurs d’agitation thermique.
Les taux d’occupation est de 1 si ’atome occupe sa position originaire dans la maille de la
structure cristalline. Naturellement, il arrive souvent qu’un atome abondant remplace
occasionnellement certains d’autres atomes de nature similaire, donnant ainsi un taux
d’occupation inférieur a 1. Les facteurs d’agitation thermique représentent les mouvements
des atomes par rapport a leur position moyenne en raison de la température. Il devient plus
important de considérer cette valeur lors des expériences a haute température. Cette méthode
est différente de la méthode de simulation de « pic par pic » car dans ce cas chaque point est
considéré en tant que tel [126].
Pour comprendre la méthode de Rietveld, ou toute autre méthode basée sur les données de
diffraction de poudre, plusieurs propriétés et problémes doivent étre discutés tels que : la
forme du pic, la largeur du pic (H, largeur a mi-hauteur), I’orientation préférentielle et ’aspect

mathématique.
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IV.2. L’aspect mathématique

Afin de comprendre le concept de fagon numérique, le diffractogramme de poudre doit exister
sous une forme numérique. Pour chaque point i du diffractogramme, une mesure d’intensité Yi
lui est associée. Ce point i dépend de la méthode utilisée ; il représente ’angle de diffraction
(260), soit un paramétre énergétique tel que la vitesse, soit la longueur d’onde de mesure de
diffraction des rayons X enregistrées par dispersion d’énergie. Le nombre de pas mesuré est
de 'ordre de quelques milliers. La méthode de Rietveld est indépendante du type de mesure
utilisé. Seul le prétraitement des données variera selon qu’il s’agisse de données angulaires ou

énergétiques. L’affinement consiste donc a minimiser I’expression suivante [126] :
2
R = Z VVL (Yiobs _ Yicalc) (1)
OuWw,; = % est un coefficient dépendant du taux de comptage, Y,°?% est I’intensité observée au
l

point i et Y,£*¢ est I’intensité calculée pour le point i.

Un diagramme de diffraction de poudre peut étre considéré comme un ensemble de profils
d’intensités individuelles, chacun d’eux avec son maximum, sa position, sa largeur, la forme
du pic qui diminue graduellement en s’¢éloignant du maximum, sa surface qui est
proportionnelle a I’intensité de Bragg IK, ou K représente les indices de Miller h, k, 1. IK est
proportionnelle au carré du module du facteur de structure |Fi|?. En général, ces profils se
chevauchent pour une bonne partie.

Généralement, plusieurs pics de Bragg contribuent a la mesure de I’intensité Y; observée a un
point i du diagramme. Les intensités Y; calculées se composent des contributions des valeurs
de |Fy|? du model de structure et s’obtiennent par sommation des contributions des réflexions

voisines (& I’intérieur d’un domaine a spécifier) a laquelle s’ajoute la contribution du bruit de
fond :
YU = S X Lyl Fyl*0(26, — 260,)P, + Ay, ()

Ou’ : S est le facteur d’échelle, K représente les indices de Miller h, k et 1 de la réflexion de
Bragg, L, comprend les facteurs de Lorentz, de polarisation et de multiplicité, @ est une
fonction de profil, P, exprime I’orientation préférentielle, A est le facteur d’absorption, Fy est
le facteur de structure pour la réflexion de Bragg K, y,; représente le bruit de fond au point 7,
0; est ’angle d’incidence au point i et 8, est ’angle de Bragg pour le plan hkl.

Le facteur d’absorption A dépend en général de la géométrie de I’instrument. Cependant, pour
la plupart des diffractométres de rayon X utilisés, équipés d’un échantillon qui se déplace tout
en demeurant normal au vecteur de diffraction, ce facteur est constant. Il varie pour d’autres

géométries.
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L’affinement consiste donc en la minimalisation de 1’équation (1) et (2) par la méthode des
moindres carrés. Par 'intermédiaire des équations normales, on obtient la matrice normale
puis les variations a chaque paramétre affiné dans le modele. Ce procédé est répété jusqu’a ce
qu’un mod¢le satisfaisant soit obtenu.
Comme il s’agit de ’optimisation d’un systéme non-linéaire, de nombreuses précautions
doivent étre prises afin d’éviter de tomber dans des minima secondaires, par exemple, la
vérification des données physiques obtenues d’un affinement est un bon indice quant a la
validit¢é du résultat obtenu. L’augmentation du nombre d’affinement permet aussi de
confirmer la convergence.
Outre les parameétres liés a la position des atomes, la méthode de Rietveld permet d’ajuster un
bon nombre de parameétres supplémentaires qui peuvent influencer la mesure. Il s’agit par
exemple du bruit de fond, des parameétres de réseau, des caractéristiques optiques et
géométriques de I’instrument, les aberrations liées au spécimen pour ne citer que quelques
exemples. On peut également affiner plusieurs phases simultanément et, par I’intermédiaire
des facteurs d’échelles, obtenir des indications précises d’analyse quantitative.
Pour chaque phase présente, les différents parameétres pouvant étre affinés par la méthode de
Rietveld sont les suivants :
* x5, Yp Z, By N

> Xj, Yj, Zj, sont les coordonnées atomiques des atomes j de la maille, B; est un

paramétre de déplacement isotope, N; indique le taux d’occupation du site.

X/
°e

Facteurs d’échelle

X/
°e

Paramétres caractérisant la largeur des profils

X/
L X4

Parameétres de réseau

X/
L X4

Facteur thermique global

X/
L X4

Facteurs individuels de déplacements anisotropes

X/
L X4

Orientation préférentielle

X/
L X4

Dimension des cristallites

X/
L X4

Extinction

X/
L X4

Facteurs globaux

» Origine de 26
> Profil de ’instrument
> Bruit de fond

» Longueur d’onde
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» Absorption

» Déplacement et transparence du spécimen

IV.3. Examen des divers facteurs de I’équation (2)
IV.3.1. Bruit de fond
Le bruit de fond est un point crucial dans 1’affinement. L’équation (1) suppose que le bruit de
fond a été supprimé. En pratique, il est souvent difficile de définir le bruit de fond dans le
diagramme. Il est principalement défini par les marques de pied entre les pics de diffraction,
oll aucune contribution ne se produit par I'échantillon. Etant donné que les sommets ne sont
pas souvent bien séparés il devient difficile ou ambigués pour définir de telles marques de
pied [127].
Dans I’affinement du fond deux approches mathématiques sont couramment utilisées : 11 peut
étre obtenu soit expérimentalement par une mesure préalable, soit par une méthode
d’interpolation linéaire des points sélectionnés entre les pics de diffraction, ou bien par
interpolation polynomiale sur I’ensemble du diagramme.
Les facteurs dans le polyndme peuvent étre inclus dans I’affinement. Habituellement, les
fonctions polynomiales utilisées a cet effet sont en général empiriques. Selon Lauterjung et al
[128], le bruit de fond est décrit et affinée par une somme de n polyndomes orthogonaux
pondérés, c’est une procédure basée sur une méthode donnée par Steenstrup [129].

Ybi = Z,’l’io(an(zei)”)

N, est le degré polynomial, a,, est coefficient polynomial.

IV.3.2. Fonctions de profil de réflexion (9)

La description exacte de la forme des pics est essentielle a la réussite de I’affinement de
Rietveld. Si les sommets sont mal décrits, I’affinement ne sera pas satisfaisant [131]. Cette
fonction a pour tache de prendre en compte les effets de I’instrument, comme 1’asymétrie des
profils et les effets d’aberration dus au spécimen [130]. Un certain nombre de fonctions a été
développé et utilisé dans les programmes de Rietveld. La premicre description de la forme du
profil des pics de diffraction de rayons X a été faite par Parrish et ses collaborateurs [131].

Ils ont utilisé sept fonctions Lorentzienne pour un seul pic (a;/a;). Cette description est
lourde, fastidieuse et inutile. Aujourd’hui, quatre fonctions sont largement utilisées : la
Gaussienne G, la Lorentzienne L, la pseudo-Voigt V et la Pearson VII P. Ces fonctions sont

compilés dans le Tableau II.1 suivant.
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Tableau II.1. Fonctions de profils de réflexion

In(2 41n(2
G(20) =0 n( ) [ o )(29 20h1)° l
Gaussienne H¢?
2 4 -
L(26) = — [ (‘/_ D 26— zehkl)l
Lorentzienne L L’
V=nL+(n+1)G 0 <n=>1

Pseudo-voigt

2v/m(2Y/m — 1)1/2
PVII(20) = vm( ) 1+ 4Ym —1)

Pearson VII ym = 0,5/mHy,

(26 — 26p) l_m

Les parametres : Hg est la largeur a mi-hauteur de la raie Gaussienne ; B est 'angle de
diffraction de la raie hkl; Hyp est la largeur a mi-hauteur de la raie Lorentzienne ; n est la
fraction Lorentzienne ; M est choisi en fonction de la forme du pic, une valeur de 1 pour un
pic Lorentzien et co pour un pic Gaussien [127].

Comme la forme des raies change avec I'angle de diffraction 0, il est important que la fonction
choisie soit une formule mathématique qui varie avec 6 [130].

L'un des paramétres importants du profil de raie est la largeur a mi-hauteur (H). Il est en
général une fonction de l'angle de diffraction 26. Cagliotti et ces collaborateurs [132] ont
¢tudi¢ la dépendance angulaire de H pour la diffraction des neutrons. Ils ont donné une

formule pour décrire cette dépendance angulaire.
(H?) = U.tan? 0, + V.tan B, + W

Cette formule simple décrit adéquatement la variation observée expérimentalement de demi-
largeur avec I’angle de diffusion. Aujourd'hui, elle est également utilisée pour des
diffractogrammes de diffraction des rayons X et le rayonnement synchrotron. Les parameétres
U, V, W sont des quantités affinables dans les calculs de moindres carrés de Rietveld.

Ils vont varier, d'une part, en fonction de la résolution de l'appareil et d'autre part, selon les
caractéristiques microstructurales de I'échantillon analysé¢ [126]. Les valeurs initiales se
trouvent au début du cycle expérimental en mesurant H dans un échantillon standard avec des
pics individuels. Ces valeurs sont inchangées aussi longtemps que le dispositif expérimental

est inchangé et s'il n'y a aucun élargissement des raies provenant des cristallites [133].
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2B
Figure II.1. Largeur a mi hauteur H

IV.3.3. Orientation préférentielle (Py)

La diffraction de poudre est basée sur une distribution entiérement aléatoire de petits cristaux
de taille égale. Tout écart par rapport a une répartition aléatoire affectera plus ou moins les
intensités mesurées dans le schéma de diffraction. Ces déviations sont entendues par
«orientation préférentielle », par exemple, un terme désignant une répartition non aléatoire
des cristallites dans I'échantillon. Il ne faut pas confondre avec la texture, qui a un degré plus
grand de distribution de cristallites et doit étre traitée différemment. L’orientation
préférentielle est toujours un probléme lors de 'analyse de la diffraction de poudre. Il s'agit
d'un sérieux inconvénient, car ’orientation préférentielle est l'une des principales sources
responsables de 1'échec lors de 1'application des méthodes directes sur poudre.

L’orientation préférentielle a été déja réalisée par Rietveld dans son premier programme,
(Rietveld 1969), et elle a été également examinée par Will et ces collaborateurs [134] dans
son programme POWLS. Rietveld a utilisé un port échantillon cylindrique (assez grand) pour
ses expériences de diffraction des neutrons avec des cristallites (allongés) orientés le long de
l'axe du cylindre. Will, Parrish et Huang [134] ont utilisé la géométrie Bragg-Brentano avec
les cristallites, allongées ou en forme de plaques, dans le plan de I'échantillon. Considérant les
différentes géométries de diffraction, les formules suivantes ont été suggérées et utilisés pour

corriger ces effets :

La fonction Rietveld usuelle : P =Gy + (1 — Gylexp (Gia? 1)
1 Sil’l2 Ahkl _3/2
La fonction de March : Pou=G,+(1—-G,) [(61 cos app)? + 6—1]

G est un paramétre de correction traité comme une variable dans les affinements. ayy; est

l'angle aigu entre le vecteur de diffusion (hkl) et un vecteur (HKL) défini par l'opérateur
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comme le vecteur « orientation préférentielle ». Ces formules sont simples et ils fonctionnent
pour réduire les indices R [127].

L’orientation préférentielle dans son sens général de répartition non aléatoire est observée a
un faible degré dans pratiquement tous les échantillons utilisés pour la diffraction de poudre.
Si le degré d'orientation préférentielle est plus élevé, comme le cas des minéraux présentant
des propriétés de clivage (ex. calcite, mica, etc.), une formule plus avancée a été proposée par
Dollase [135] pour les échantillons portant une considérable déviation avec un caractére
aléatoire des cristallites. Cette formule est basée sur un traitement mathématique discuté par
March (1932) [153].

L’orientation préférentielle se rencontre surtout dans des éprouvettes planes a l'aide de la
géométrie Bragg - Brentano, ou le volume actif de 1'échantillon est petit. L'effet peut étre
minimisé en faisant tourner 1'échantillon autour de la normale au plan de 1'échantillon. L'effet
de l'orientation préférentielle peut poser un sérieux probléme dans l'application de la
diffraction de poudre pour I’analyse classique des phases, basée sur les fichiers d'index
Hanawalt fondées sur les trois plus grands sommets du modele (dans des programmes

modernes cing sommets) [127].

IV.3.4. Facteur de structure F

Ce facteur s’exprime par :

maille

B; sin? Oy ]
Fpp = z fj-exp I T .exp[Zm(h. xj+k.yj+ l.zj)]
j=1

Ou : h, k, I sont les indices de Miller ; x; , y;, z; sont les positions atomiques de ’atome j dans

la maille ; Bj est son facteur d’agitation thermique, fJ est le facteur de diffusion atomique et Nj

iéme
le taux d’occupation ; Q. décrit la fonction de profil de raie de la k  réflexion de la phase

@. La premi¢re sommation s’effectue sur I’ensemble des phases présentes dans 1’échantillon

et la deuxiéme est faite sur les réflexions k de chaque phase ayant une contribution a I’angle

20.

1

IV.3.5. Microabsorption
Klug et Alexander [136] ont présenté les bases théoriques pour les effets d'absorption des
intensités de la diffraction d’un échantillon en poudre avec une géométrie plane. Avant de

développer la théorie de la microabsorption on définira le coefficient d'absorption comme le

35



Application de 1a méthode de Rietveld pour la quantification des phases minéralogiques Chapitre 1T

coefficient de proportionnalité qui refléte I'atténuation des rayons X en traversant un support.
Il peut étre exprimé de plusieurs facons :

Le coefficient d'absorption linéaire, p (cm™), et le coefficient d'absorption massique, p*
(cm’/g).

La microabsorption est un phénomene li¢ aux particules qui forment un mélange de composés
et est significative lorsque l'absorption d'une seule particule provoque une diminution de
l'intensité diffractée. L’atténuation des rayons X traversant un volume sphérique V est défini
par I’équation suivante : 0 = exp(—uy D)

Uy étant le coefficient d'absorption linéaire du volume V et de diamétre D de la sphere.
Selon cette définition, un échantillon avec différentes tailles de particules peut étre considéré
comme homogéne du point de vue de l'absorption, méme s’il est monophasé. Pour cette
raison, la finesse des échantillons en poudre est une condition essentielle pour que l'uniformité
soit donnée.

Des efforts ont été déployés dans les corrections nécessaires pour atténuer les effets de la
microabsorcion dans l'analyse quantitative par diffraction de rayons X, par exemple, les
méthodes d’établissement des courbes d'étalonnage de l'intensit¢é en fonction de la
concentration de la phase [137].

La méthode de Rietveld pour I'analyse quantitative ignore a priori I'effet de la microabsorcion.
Dans les ceuvres de Taylor, Matulis, Winburn et al [138, 139], un traitement a été développé,
basé sur le travail de Brindley [140], pour corriger les pourcentages des phases déterminés par
la méthode de Rietveld. Ils ont précisé que cette correction n’est fiable que pour les
¢chantillons de poudre. Pour l'application de cette méthode il faut connaitre les coefficients

d'absorption linéaire pour chaque phase contenue dans le mélange [103].

IV.3.6. Extinction

L'extinction est le processus par lequel le rayonnement réfléchi par un ensemble de plans est
ré-réfléchi a nouveau par un processus de Bragg lors de son passage a travers un cristal.

Il en résulte une augmentation du faisceau incident au détriment du faisceau diffracté. Dans
le cas d’une poudre aléatoire, le processus d'extinction aura lieu au sein d'un seul grain.

Ceci est habituellement appelé « extinction primaire ». L extinction secondaire est la réflexion
d’un faisceau diffracté par un autre grain. En pratique, la théorie cinématique s'applique assez
bien a des cristaux dont la taille est trés supérieure a la longueur d'extinction. Ceci est dii a la

mosaicité des cristaux idéalement imparfaits (juxtaposition de petits cristallites parfaits
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légérement désorientés les uns par rapport aux autres et distribués autour d'une orientation

moyenne). L’extinction dépend de la taille et la forme des blocs mosaiques [133].

IV.4. Facteurs d’accord dans ’affinement de Rietveld

Pour rendre compte de la progression et de la qualit¢ de I’affinement, différents facteurs
d’accord sont disponibles dans les programmes [141, 142] qui permettent de connaitre
I’accord entre le modele calculé et le modele observé [143]. Les facteurs les plus utilisés

sont :

_ 2klyi — yeil
Rp = Z—
kY1

La valeur R, ,est dominée par la fonction de profil et elle est peu sensible aux parametres

structuraux. Il est donc preférable de I'utiliser pour juger le profil. La fonction de poids w,

peut étre prise sous différentes formulations tant que les données sont de bonne qualité [144].

Les facteurs de profil (R,) et profil pondéré (R,,,) peuvent exister sous d’autres formulations

mathématiques. Les facteurs d’accord conventionnels ont été introduits par Rietveld [117]
dans son programme original [145].

Pour déterminer la composition a partir des résultats de la méthode traditionnelle d’affinement
de structure, basée sur les intensités intégrées, il est nécessaire de calculer le facteur R de

Bragg :

n B Zk'llgbs _ Iﬁal|
Bragg — Zk If()bs

Rpragg constitue probablement le meilleur critére pour s’assurer de ’accord entre les données
expérimentales et le modele structural utilisé. Par contre, la valeur de Rwp est liée au pouvoir
de la fonction de profil a décrire la forme des pics, alors qu’elle est relativement peu sensible
aux parametres structuraux [ 146].

On utilise également parfois le “R-facteur de structure” défini par une expression similaire a

la précédente :

T2 — 1)

bs2
Yk Wil

RF:

Le facteur d’erreur statistique est :
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Ou : N-P+C est le nombre de degrés de liberté (N est le nombre de points du diagramme, P le
nombre de paramétres affinés et C le nombre de contraintes appliquées sur les parametres

affinés). Cependant, I’erreur statistique n’est pas en rapport avec l’erreur sur le modéle

2
structural dont des valeurs élevées sont couramment observées. Le résidu y « goodness of fit»

est donné par :

X2 = [RWpr _ Yiw; Woi — Yei)®

Rexp N-P+C

2
x doit normalement converger vers 1 pour que les résultats de I’affinement soient considérés

comme corrects. En effet, pour un temps de comptage ¢élevé, ’intensité en chaque point y; est

2
¢élevé et donc Rey, devient petit et x par contre sera important [145].

Il est utile de rappeler que 'un des meilleurs outils pour juger la qualité d’un affinement reste
I’ceil humain, par le biais de la courbe de différence entre la courbe des valeurs calculées et

celle des valeurs observées [146].

V. Analyse quantitative des phases par la méthode de Rietveld

L’analyse quantitative des phases consiste en la mesure de 1'abondance relative des phases
minéralogiques constitutives d’un cristal. C'est la seule technique capable de déterminer les
teneurs en phases dans un échantillon. Avec l'intérét croissant des méthodes d’analyse,
I’analyse quantitative des phases constitue une des applications les plus importantes et
dynamiques de la diffraction des rayons X de poudre en raison de son fort potentiel d'analyse
des produits industriels.

L'idée d'appliquer une méthode d’affinement du modéle complet pour une analyse de phase
est simple dans son principe, il s’agit de déterminer les phases dans I'échantillon par ;

La méthode de search-match et ensuite, en supposant que la structure cristalline des
composants est connue, faire un affinement des moindres carrés pour tous les composants
(d'abord séparément pour chaque phase cristalline de I'échantillon, puis simultanément pour
tous les composants). La teneur de chaque phase dans I'échantillon peut étre calculée par les
facteurs d'échelle [127]. Cette approche a été proposée par Hill et Howard [147] comme

méthode de mesure sur des mélanges binaires de rutile, corindon, silicium et quartz,
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recueillies par diffraction de neutrons. Un programme spécifique QPDA (Quantitative Powder
Diffraction Analysis), a été développé en 1991 par Madsen et Hill [148]. Ce développement a
¢volué de son but original d’affinement de structure cristalline a la détermination de la
composition quantitative des mélanges polycristallin. Toutefois, la méthode de Rietveld n'est
pas facile a utiliser dans le cas des mélanges amorphes. Ceci est di au fait que les facteurs
d'échelle obtenus lors de I’affinement des structures cristallines sont liés aux masses des
phases cristallines dans le mélange. Comme dans n'importe quelle application d’affinement de
Rietveld, la structure cristalline doit étre connue, c'est le cas dans l'analyse quantitative des
phases. Les facteurs d'échelle obtenus par analyse de Rietveld des données de DRX de poudre
sont liés a la composition minéralogique du mélange par un algorithme simple impliquant le
produit de la masse et le volume du contenu de la maille de chaque phase [127]. Les
parametres sont généralement affinés simultanément : parameétres structuraux, parametres
expérimentaux et fractions de poids a travers les facteurs d'échelle. Dans cette premicre
application Hill et Howard [147] ont proposé une relation simple entre les facteurs d’échelle
de Rietveld dans un mélange de plusieurs phases et les masses des composants. Le point fore
de cette méthode est que le chevauchement des pics peut étre modélisé. L’inconvénient de la
méthode est la fonction de forme de profil, souvent mal défini, qui ne permet pas a séparer les
sommets sans ambiguité [127].

L’analyse quantitative des phases a l'aide de la méthode de Rietveld devient plus attrayante
pour les utilisateurs de I'analyse quantitative des phases. Peplinski et coll [149] ont traité les
problémes rencontrés lors de l'utilisation de cette méthode et qui peuvent nuire a 1'exactitude
des résultats d'une analyse quantitative des phases. Leur étude était basée sur une référence
certifiés, la poudre de nitrure de silicium contenant deux constituants cristallines, la phase o et
B de nitrure de silicium. Cette étude n’a pas conduit efficacement a une solution

mathématique stable.

V.1. Relation analytique de la méthode de Rietveld

L’analyse quantitative des phases par la méthode de Rietveld s'appuie sur une relation simple

(Hill 1983, Hill et Howard 1987) [150, 147] :
n
wy, = sp(ZMV)p/z si (ZMV);
i=1

Ou : w, est la fraction relative de la masse de la phase p dans un melange de n phases ; S, Z,

M et V sont respectivement, le facteur d’échelle de Rietveld, le nombre des unités formulaires

ar maille, la masse de 1'unité formulaire (en unités de masse atomique) et le volume de la
p q
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maille (en A%). Une relation analogue impliquant la densité de chaque phase a été présentée
par Bish et Howard (1988) [151].

Si une phase standard interne s est ajoutée au mélange avec une fraction de poids Ws, les
fractions pondérales absolues des autres composants identifiés sont données par la formule
suivante [151] :

w; = WS, (ZMV),/S,(ZMV),

Dans ce cas, le déficit présent dans la somme des fractions de poids déterminés de n
composants identifiés fournit I’estimation de la quantité de matiere amorphe dans I'échantillon

[133].

V.2. Avantages de la quantification des phases par la methode de Rietveld
L’application de la méthode de Rietveld a I'analyse quantitative des phases offre de nombreux
avantages par rapport aux méthodes traditionnelles qui utilisent un petit ensemble
présélectionné des intensités intégrées [133]. En particulier :

e Les constantes d'étalonnage sont calculées a partir des données de la littérature simple
(c'est-a-dire les valeurs de Z, M et V) plutot que par expérimentation laborieuse ;

e Tous les réflexions dans le modele sont explicitement incluses, indépendamment de
chevauchement ;

e Le fond est mieux défini puisque la fonction continue est adaptée a ’ensemble du
motif ;

o Les effets d'orientation préférentielle et l'extinction sont réduits puisque tous les types
de réflexions sont considérés, et en tout cas, les parameétres appropriés peuvent
souvent étre affinés dans le cadre de 1'analyse ;

e Les structures cristallines et les parameétres de profil peuvent étre affinés dans le cadre
de la méme analyse, afin que les données physiques et chimiques des phases

particulieres dans le mélange soient ajustées automatiquement.

VI. Round robin sur P’analyse quantitative des phases par la

méthode de Rietveld

L'intérét pratique de l'analyse quantitative des phases basée sur l'analyse compléte des
diffractogrammes des Rayons X devient de plus en plus important. Néanmoins, cette analyse
fournit dans certains cas des résultats contradictoires. Par conséquent, en 1996 la Commission

de la Diffraction de Poudre (CDP) a effectu¢ une étude en comparant les résultats des
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différents laboratoires de recherche et des méthodes appliquées dans la quantification des
phases minéralogiques des mélanges a partir des données de diffraction RX. Les résultats de
cette étude ont été publiés par Madsen et al, Scarlett et al [ 153, 154].

Le but de ces études de round robin était de normaliser les méthodes et les stratégies
employées pour évaluer le niveau d'exactitude et de précision de la méthode de Rietveld et de
prévoir la limite inférieure de détection d’erreur. Quatre échantillons ont été préparés pour
cette étude ; le premier a été fourni dans une premicre étude [153]. C'était un simple mélange
triphasé de corindon, fluorine et zincite. Les trois autres échantillons ont été ajoutés a cette
ultérieurement. Les compilations ont concerné certaines difficultés pouvant survenir de temps
a autre sur les résultats sans graves conséquences. Ils couvrent un large éventail de complexité
analytique, telles que l'orientation préférentielle dans 1'échantillon 2, un contenu amorphe
dans 'échantillon 3 et l'influence des microabsorptions dans 1’échantillon 4.

Le premier échantillon comprenait huit variations d'un mélange de trois phases simples :
corindon, fluorine et zincite, et présentait peu de difficultés. Ces échantillons fournissent une
orientation préférentielle minime, un élargissement des raies ou une micro absorption. Les
trois autres échantillons (2, 3 et 4) qui pouvaient rendre 'analyse difficile avec des résultats
pas tres fiables. Quarante-neuf chercheurs divisés en deux groupes ont participé a cette
seconde étude. Un groupe a recueilli ses propres données et I’autre groupe a analysé les
données fournies par CPD. La plupart des échantillons ont été analysées a l'aide d'appareils
des rayons X aux laboratoires, ce qui refléte la prévalence de cette méthode « at home ». Six
analyses proviennent des données de rayonnement synchrotron et 17 a partir de données de
diffraction de neutrons. La plupart des analyses ont été effectuées a l'aide de méthodes de
Rietveld, avec un maximum de dix logiciels différents de Rietveld.

L’échantillon 2 avait en plus des trois phases de la fluorine, zincite, corindon, brucite et
Mg(OH),. IIs cristallisant en plaquettes hexagonales planes ayant une forme cristalline
fortement anisotrope avec des dimensions relativement importantes dans le plan (hkO) et de
petites dimensions dans la direction (001). La morphologie plane induit une forte amélioration
des réflexions (001). Il s'agit d'une situation fréquemment rencontrée dans les analyses
courantes. Certains chercheurs ont apporté des corrections sur I’orientation préférentielle par
les harmonies sphériques. Cela semble étre la meilleure méthode de correction utilisée. La
correction par la formule de mars-Dollase [135, 152] a également donné de meilleurs
résultats.

Une autre situation trés fréquente a été rencontrée dans le cas de I’échantillon 3, qui

contenaient la poudre de silice comme composant amorphe, le corindon, la fluorine, le zincite.
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Dans ce cas le composant amorphe était I'un des problémes majeurs de 1'analyse. Il est ignoré
pour la plupart des analyses de routine dans les laboratoires.

L’échantillon 4 contenait en plus de la bauxite synthétique de corindon, de magnétite et de
zircon, ainsi que le granodiorite naturel et un mélange synthétique pharmaceutique. C’était un
¢chantillon ou la microabsorption devait étre prise en considération. Le probleme de
microabsorption semble étre le plus grand obstacle physique aux analyses quantitatives des
phases lors de I'utilisation des données de diffraction des rayons X. Ce probleme est
pratiquement absent dans la diffraction de neutrons. Selon la nature du matériau, il peut étre
nécessaire pour les utilisateurs des rayons X de calculer les coefficients d'absorption massique
des phases afin de prévoir les problémes de la microabsorption. Il est nécessaire parfois de
réduire la taille des particules.

En conclusion, il est vraiment important de bien préparer 1'échantillon avant analyse et de bien

choisir la méthode de collecte de données, y compris la longueur d'onde appropric¢e [127].

VII. Application de la méthode de Rietveld pour quantifier les

phases minéralogiques de ciment

La détermination de la composition quantitative des phases anhydres de ciment Portland et les
phases hydratées de leurs pates en utilisant la diffraction des rayons X (DRX) et ’affinement
de Rietveld est devenue une pratique fiable. Au cours des derniéres décennies, plusieurs
auteurs ont étudié¢ la détermination des phases des ciments Portland par cette méthode en
décrivant son utilisation et les limites de son application. Les premiers travaux de 'application

de cette méthode sur les matériaux cimentaires sont trés prometteurs. Taylor et Aldridge [155]

Ont mené une étude dans laquelle ont souligné I'importance d'utiliser une description
structurelle de 1'alite. Un peu plus tard [156], ils ont publi¢ une analyse quantitative avec la
méthode de Rietveld d'un mélange de silicates calciques (CsS, C,S) qui présente un grand
chevauchement des pics. Ils ont soulevé la difficulté de I'ajustement de la forme des pics de
DRX de ces minéraux.

Les travaux réalisés entre 1995 et 1998 ont laissé clair que la méthode de Rietveld est
applicable pour les ciments Portland [158-160].

Feret [161] ont montré la nécessité des logiciels numériques dans d'analyse minéralogique
quantitative. Le développement des logiciels a favorisé l'application de la méthode de

Rietveld aux mélanges complexes comme les matériaux de construction, y compris les
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ciments d'aluminates de calcium [162, 163]. Ceci a permis aux chercheurs de réaliser
différentes applications de la méthode de Rietveld a partir du début de ce siécle.

Taylor et al [164] ont également étudi¢ l'emploi de la méthode de Rietveld dans la
quantification des minéraux des ciments préparés par NIST (National Institute of Standards
and Technology). Ils ont conclu que la présence simultanée des polymorphes tricliniques,
monocliniques et rhomboédrique de ’alite du ciment est fortement recommandée pour une
analyse quantitative correcte avec la méthode de Rietveld. D’autres chercheurs ont montré
que l'utilisation de la superstructure monoclinique est suffisante pour obtenir de bons résultats
d’analyse [165, 166].

Moreceli et ses collaborateurs [167] ont utilis¢ la méthode de Rietveld dans la quantification
minéralogique d’un clinker bélitique activé par des sels alcalins (K,CO3, Na,CO3, CaSOy).
Les résultats de I’analyse de Rietveld a partir des résultats de DRX sur poudre ont montré une
grande similitude avec ceux obtenus chimiquement ou par analyse thermogravimétrique. La
fiabilit¢ de la méthode de Rietveld dans la quantification des phases de la bélite dans le
ciment synthétis¢é a permis a ces chercheurs d’étudier I’effet des sels alcalins sur la
stabilisation des différentes phases de C,S (a'y-CsS, ar-CsS, B-CaS).

Il est & noter que les données expérimentales de diffraction des rayons X sur poudre peuvent
connaitre des erreurs systématiques telles que les fortes orientations sélectives, les aberrations
optiques qui changent avec ’angle 20, la microabsorption et le fort chevauchement des pics
des différentes phases. La diffraction des rayons X sur poudre a haute résolution synchrotron
surmonte la plupart de ces inconvénients. Elle est souvent utilisée pour valider les résultats de
I’analyse quantitative des phases obtenues par les données expérimentales de diffraction des
rayons X sur poudre.

Antonio et ses collaborateurs [168] ont utilisé la méthode de Rietveld pour suivre 1’évolution
de I’hydratation des ciments bélitiques au cours du temps en déterminant la composition
chimique quantitative de leurs pates pour chaque échéance. Cette méthode a permis
d’examiner la réactivité des phases de la bélite en montrant que la phase f-C,S ne réagit
presque pas au cours des 3 premiers mois dont son durcissement est prolongé jusqu’a une
année, contrairement au ap’-CoS et a-C,S qui atteignent successivement 50% et 70%
d’hydratation au bout de 3 mois. Par cette méthode ils ont pu également déterminer les
teneurs des phases amorphes et de I'eau libre dans les pates du ciment bélitique synthétisé.
L'application de la méthode de Rietveld dans la quantification d'autres matériaux cimentaires
plus complexes a été également étudiée par d’autres chercheurs, nous citons le ciment

d'aluminate de calcium [169, 170], le ciment de sulfo-aluminate de calcium [171] et le ciment
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alumineux fondu [170]. En outre, cette méthode a été utilisée dans la quantification des
matériaux céramiques des sites archéologiques [172]. Afin d’apporter des corrections a la
méthode de Rietveld, ces chercheurs I'ont appliqués sur trois mélanges synthétiques
composés de phases pures (CA, Ci2A7, C2AS, B-C,S et C4AF). La composition chimique de
ces mélanges calculée a partir de la composition minéralogique déterminée par la méthode de
Rietveld était similaire a celle obtenue par fluorescence des rayons X (FRX). Cette méthode a
été également utilisée pour quantifier la phase amorphe dans le ciment alumineux fondu apres
certaines corrections. Le méme groupe de recherche, et dans une autre étude [173], a comparé
les résultats d’analyse quantitative par la méthode de rietveld de 20 échantillons de ciment
d’aluminate de calcium de 4 différents fabricants en plus d’un mélange synthétique et un
standard. Ces résultats sont obtenus en utilisant la diffraction des rayons synchrotron et des
rayons X. Cette étude a permis de trouver de nouvelles phases mineures, d'améliorer la
caractérisation des solutions solides et de réduire les orientations préférentielles et 1’effet de
microabsorption. Cette méthode étaient en accord avec les analyses par fluorescence X (FRX)
et thermiques (ATD-TG). Les résultats de synchrotron ont été utilisés comme témoins de
performance de la méthode de diffraction des rayons X sur poudre, ce qui a permis d’apporter
plusieurs recommandations a I’analyse quantitative.

L’objectif opportun de toutes ces études est I'application de la méthode de Rietveld dans le
contrdle de la qualité des matériaux de construction. Les chercheurs ont prodigué¢ beaucoup
d'efforts afin d’optimiser le processus d'analyse en cherchant une préparation automatisée des
¢chantillons pour la collecte de données [174, 175].

Le grand intérét de cette méthode est le développement d’un prototype applicable a l'analyse

continue « on-line » a 1’échelle industrielle dans les usines de ciments [176, 177].

VIII. Programmes utilisés dans la méthode de Rietveld

Le programme original de la méthode fut publié en 1969 par Rietveld [117]. Cette méthode a
¢té largement ignorée par la communauté des cristallographes jusqu’au début des années
1980. Le programme fut amélioré par Hewat en 1973 [178] et devint la méthode standard
d’analyse des diagrammes de diffraction de neutrons. Le programme a été développé ensuite
par Von Dreele et coll en 1982 [179] pour I’analyse des données de diffraction des neutrons.
Les premiceres applications de la méthode de Rietveld a ’analyse des données de diffraction
des rayons X n’ont été rapportées que vers la fin des années 70 par Malmros et Thomas
enl977, et Khattak et Cox en 1977 [180, 181]. De nombreux programmes ont vu le jour

ultérieurement, dont la plupart pouvant traiter les données issues aussi bien des rayons X que
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des neutrons, et parfois méme simultanément. Celui de Pawley [182] permet de réaliser un
affinement sans structure pour estimation des intensités. Le programme d’affinement GSAS,
développé par Larson et Von Dreele) [183] contient, en menu, quelques unes de ces options.

Le programme le plus largement utilisé¢ actuellement est celui de « Full prof » développé par
J. Rodriguez Carvajal en 1990 [184]. Plusieurs versions de celui-ci existent et sont offertes
gratuitement. Elles permettent de faire I’analyse de données obtenues par rayons X ou par
neutrons pour traiter plusieurs phases simultanément. Un autre programme « ARITVE », basé
sur ’affinement de Rietveld, a été développé par A. Le Bail en 1995 et qui est applicable
pour les phases amorphes et le traitement de I’état vitreux, Plus le programme Maud

(Lutterotti et Coll., 1999) [185].
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Chapitre 111
Matériaux utilisés et techniques d’analyse et
de caractérisation

I. Introduction

Ce chapitre a pour objet la description des méthodes d’analyse et de caractérisation utilisées
dans cette étude et les procédures de syntheése du ciment bélitique, d’activation pouzzolanique
et de préparation des échantillons. Ainsi, les propriétés chimiques et minéralogiques des
matériaux étudiés sont présentées dans ce chapitre. La composition chimique des matériaux
utilisés a été déterminée par la méthode de Fluorescence X au Laboratoire de 1’Unité du
Ciment Blanc de Sig (CiBA). Les méthodes thermique et hydrothermale ont été utilisées pour
synthétiser le clinker bélitique et améliorer I’activité pouzzolanique de la vase du barrage
hydraulique. Le degré de pouzzolanicité des matériaux étudiés a été¢ estimé par I’essai de
chaux saturée et le test de Frattini.

Pour quantifier les différentes phases minéralogiques existantes dans le clinker bélitique
(anhydre et hydraté) et le mélange chaux-pouzzolane nous avons fait appel a I’analyse par
diffraction des rayons X (DRX) combinée a la méthode de Rietveld en utilisant le logiciel
X'Pert HighScore Plus.

Finalement, pour estimer la fiabilit¢ de la méthode de Rietveld nous avons comparé les

résultats obtenus aux résultats de la méthode de Bogue et de I’analyse thermique.

II. Matériaux utilisés et leurs modes de préparation

I1.1. Vase de barrage hydraulique

La vase utilisée dans cette étude provient du barrage hydraulique de Brezina a la Wilaya d’El
Bayad. Elle est décantée puis séchée a 80°C pendant 24h, avant d’étre et tamisé a 80um.

Les compositions chimique et minéralogique, déterminées successivement par Fluorescence

X et DRX, sont données dans le Tableau III.1 et la Figure IIL.1.
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Tableau III.1. Composition chimique (% massique) de la vase de Brezina.
Constituant | SiO; | ALO; | Fe;O3 | CaO | MgO | SO;3 | K;O | Na,O | Cl TiO, | P.A.F
% 40,27 | 11,28 | 4,64 16,44 | 2,54 |0,22 2,46 (0,11 |0,13| 0,5 |20,87
Massique
P.A.F : Perte au feu.
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Figure III. 1. Diffractogramme RX de la vase brute de Brezina (longueur d’onde de cuivre).

I1.2. Boue de forage des puits de pétrole

La bentonite que nous avons traitée est une argile naturelle du gisement de Mostaganem,

congue pour les forages pétroliers. Cette bentonite est traitée a I’Unité ENOF de Mostaganem.

Les compositions chimique et minéralogique, déterminées successivement par Fluorescence

X et DRX, sont données dans le Tableau III.2 et la Figure IIL.2.

Tableau III.2. Composition chimique (% massique) de la bentonite.

Constituant

SiO; | ALO;

Fe203

CaO

MgO

SO;

K,O

NazO

P.A.F

% Massique

57,73 | 11,67

5,98

6,22

2,29

1,48

0,14

1,17

12,09

P.A.F : Perte au feu.
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Figure III. 2. Diffractogramme RX de la boue de forage (longueur d’onde de cobalt).

I1.3. Matiére premiere source de chaux du mélange cru du clinker bélitique
La matiére premiere source de chaux utilisée dans la syntheése du clinker bélitique est la
poussiere de chaux éteinte récupérée des ateliers d’ensachage de I'unité de Fleuris.

Les compositions chimique et minéralogique, déterminées successivement par Fluorescence

X et DRX, sont données dans le Tableau II1.3 et la Figure IIIL.3.

Tableau II1.3. Composition chimique (% massique) de la chaux éteinte.

Constituant | SiO; | ALO; | Fe;O3 | CaO | MgO | SO; | K;O | Na,O | TiO; | P.AF

% Massique | 1,58 | 0,69 | 0,31 | 75,02 | 0,77 | 0,23 | 0,14 | 0,15 | 0,06 | 21,01

P.A.F : Perte au feu.

3 Oy
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Figure IIL.3. Diffractogramme RX de la poussicre de chaux éteinte (longueur d’onde de

cobalt).
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III. Méthodes d’activation pouzzolanique des matériaux

II1.1. Traitement thermique

Le protocole de ce traitement consiste a peser 10 g du matériau a tester, tamisé a 80 um, et le
mettre dans un creuset réfractaire dans un four. La montée de température du four doit étre
programmée a 10°C/minute. Le matériau doit séjourner a la température désirée (800°C)

pendant 5h, avant de subir une trempe a I’air et un broyage a 80 pm.

II1.2. Traitement hydrothermale

La méthode hydrothermale a ¢été utilisée pour améliorer I’activité pouzzolanique des
matériaux étudiés. Elle consiste a mettre 6 g de matériau broyé a 80 um dans une solution
liquide alcaline de KOH une fois molaire avec un rapport liquide / solide égal a 5. Le mélange
liquide obtenu est chauffé dans un ballon a 100°C avec agitation continue sous reflue pendant
4 heures. La suspension ainsi formée est filtrée sous vide avec un lavage (3 fois) puis mise au

séchage dans une étuve a 100°C.

IV. Méthodes chimiques d’analyse de I’activité pouzzolanique

IV.1. Dosage de la silice réactive

Dans cet essali, la teneur de la silice réactive dans le matériau (pouzzolane) est le résultat de la
soustraction de la teneur en silice non réactive de celle de la silice totale. La teneur de la silice
totale est déterminée par la méthode de Fluorescence X, tandis que celle de la silice non
réactive est déterminée par analyse chimique. Le protocole de cette analyse chimique est
comme suite :

On pése 1g de pouzzolane et on le met dans un erlen préalablement séché dans une étuve, puis
on I’introduit dans un bain de sable apres 1’addition de 25 ml d’eau distillée et 40 ml d’acide
chlorhydrique, on laisse le mélange réactionnel dans le bain de sable jusqu'a ’obtention d’un
résidu sec. On ajoute 25 ml d’eau distillée et 20 ml d’acide chlorhydrique au résidu, puis on
porte a deux reprise le mélange a I’¢bullition jusqu’a I’obtention d’un résidu sec. On chauffe
le mélange quelques minutes apres 1’ajout de 75 ml d’eau distillée et 25 ml d’HCI, avant de
filtrer et rincer le papier filtre avec de I’eau distillée chaude pour éliminer les traces de chlore.
On transfeére le résidu dans une fiole et on ajoute 100 ml de KOH (250 g/1) et on laisse le
mélange pendant 16 h avant de le chauffer sous reflux. On filtre la suspension obtenue et on

rince avec 100 ml d’HCI puis avec de I’eau distillée chaude pour éliminer les traces de chlore.
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On met le matériau filtré dans un creuset et on le calcine a 550°C puis a 950°C pendant 30
min chacune. Apres calcination, on pése le matériau calciné (m;), puis on ajoute 10 ml d’acide
fluorhydrique et deux gouttes d’acide sulfurique au matériau calciné et on le chauffe dans un
bain de sable jusqu'a I’obtention d’un résidu sec. On introduit le résidu dans un four a 1175 +
25°C pendant 10 min puis on pése (my). La teneur en silice réactive dans la pouzzolane est
calculée comme suite :

% SiO;, réactive = % SiO, total— [(m1 — m2)100/masse d'echantillon]

IV.2. Essai de chaux saturée

On pese, a 0,01 g pres, 2 g de chaux hydratée et on l'introduit dans un erlen de 1000 ml avec
environ 100 ml d'eau. Aprés agitation jusqu’a la dissolution compléte de la chaux, on met la
solution dans un ballon jaugé de 1 litre et on compléte le volume avec de 1’eau jusqu’a

1 000 ml. On préleve 75 ml de la solution d’hydroxyde de calcium et on I'introduit avec 1 g
du matériau a tester dans une bouteille en plastique bien scellée. La bouteille est mise dans
une ¢tuve a 40°C pendant 1, 3, 7 et 28 jours, échéances pour effectuer le test.

A chaque échéance on retire la bouteille de 1’étuve et on filtre la solution immédiatement sous
vide dans une fiole a vide. Cette opération doit étre effectuée en moins de 30 secondes pour
¢viter l'absorption du dioxyde de carbone ambiant et la baisse sensible de température de la
solution. On ferme immédiatement la fiole a vide, de maniére hermétique, et on laisse
refroidir le filtrat & température ambiante. La fiole a vide est secouée pour homogénéiser le
filtrat et, au moyen de la pipette, on préleve 15 ml de la solution pour I'introduire dans un
bécher de 250 ml. Apres ajuster le pH a (12,5 £ 0,2) avec une solution tampon d'hydroxyde de
sodium, on ajoute une pincé de I’indicateur Noir d’Eriochrome T (NET). On titre la solution
avec une solution d'EDTA a 0,03 mole/l, jusqu'a ce que la coloration vire du rose au bleu, et
qu’une goutte supplémentaire n'augmente plus l'intensité de la coloration bleue. Le résultat
obtenu est la concentration des ions calcium de la chaux non fixés sur le matériau

pouzzolanique.

IV.3. Essai de Frattini

Au moyen d’une éprouvette graduée de 100 ml, on introduit 100 ml d'eau déminéralisée dans
une bouteille en polyéthyléne. A I'aide de I'entonnoir a large douille, on verse dans la bouteille
a 0,01 g pres, 20g du ciment a tester. On doit secouer énergiquement pendant 20 secondes

environ, pour empécher la formation de grumeaux de ciment et appliquer un mouvement

51



Matériaux utilisés et techniques d’analyse et de caractérisation Chapitre 111

Rotatif horizontal pour éviter la ségrégation de la solution. On place la bouteille bien scellée
dans une étuve a 40°C, en vérifiant que le fond est horizontal de telle sorte que la couche de
ciment déposé soit d’une épaisseur uniforme.

Aprés un s¢jour de 8 jours dans I'étuve a température constante, on retire la bouteille et on
filtre la solution immédiatement sous vide a travers l'entonnoir de Biichner et un papier filtre,
dans la fiole a vide. Cette opération doit étre effectuée en moins de 30 secondes pour éviter
l'absorption de dioxyde de carbone ambiant et une baisse sensible de la température de la
solution. On ferme immédiatement la fiole a vide, de maniére hermétique, et on laisse
refroidir le filtrat a température ambiante.

Apres secouer la fiole a vide pour homogénéiser le filtrat et au moyen de la pipette, on préleve
15ml de la solution et on l'introduit dans un bécher de 250 ml. On ajoute cinq gouttes
d'indicateur méthylorange et on dose l'alcalinité totale avec de I'acide chlorhydrique dilu¢ a
0,1 mol/l. Le point équivalent de titrage correspond au virage de la coloration du jaune a
l'orange. Le résultat obtenu est la concentration de [OH] dans la solution titrée. On conserve
la solution pour la détermination de la concentration d’oxyde de calcium en dosant les ions
Ca™".

Pour doser les ions calcium on titre la solution titrée et on 1’ajuste a un pH fixe de 12,5 + 0.2
avec une solution d'hydroxyde de sodium. On ajoute une pincé de I’indicateur Noir
d’Eriochrome T (NET) et on titre avec une solution dEDTA a 0,03 mol/l en dosant le point
équivalent par le dosage visuel du point équivalent jusqu'a ce que la coloration vire du rose au
bleu, et qu’une goutte supplémentaire n'augmente plus l'intensité de la coloration bleue. Le
résultat obtenu caractérise la concentration des ions calcium non fixés au matériau
pouzzolanique.

La courbe de la concentration de saturation d’ions calcium (oxyde de calcium) en fonction de
la concentration d’ions hydroxyle a 40 °C est exprimée mathématiquement dans la plage de

35 a 90 mmole/l par la formule : [OH-]/[CaO] = 350/(JOH-] — 15,0), ou les concentrations
d’ions calcium et d’ions hydroxyle sont données en millimoles par litres.

Le matériau est considéré pouzzolanique lorsque le point couple ([OH-], [Ca®']) se trouve au

dessous de la courbe de solubilité de la chaux hydratée (Ca(OH),).
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V. Elaboration du clinker bélitique

Le clinker bélitique a été ¢laboré au niveau de notre laboratoire par la méthode hydrothermale
qui consiste a mélanger deux composés (une source de silice et une source de chaux) dans une
solution basique de KOH une fois molaire avec un rapport massique Liquide/Solide égal a 4.
La source de chaux est la chaux éteinte, par contre la source de silice est la boue de forage ou
la vase du barrage de Brézina. La solution est mise au chauffage a 100°C en agitation
continue sous reflue pendant 4h avant d’étre filtrée sous vide. Le résidu solide obtenu de la
filtration est séché dans une étuve a 100°C pendant 1h.

L’échantillon sec obtenu est mis dans un four pour cuisson a 1150°C pendant 2 heures avec
une vitesse de chauffage de 10°C/min, avant d’étre refroidi rapidement a I’air. Le clinker

bélitique obtenu est broyé a 40um.

VI. Préparation des pates des matériaux pour analyses

VI.1. Préparation des pates du clinker bélitique
Les pates du clinker bélitique ont été préparées avec un rapport E/C de 0,5. Ces pates ont subi
des caractérisations par diffraction des rayons X (DRX), analyse thermogravimétrie (ATG) et

différentielle (ATD) aprées 2, 7 et 28 jours de durcissement.

VI.2. Préparation des pates du mélange « chaux-vase du barrage »

Le mélange chaux-vase du barrage a été réalisé en mélangeant un tiers de masse en chaux et
deux tiers de vase, le tout est mélangé a 1’eau jusqu’a ’obtention d’une pate homogene d’une
consistance normale.

Ce mélange est mis dans un flacon scellé. Le flacon doit étre bien conservé hors porté de
I’humidité a température ambiante (20+2°C) pendant 2, 7 et 28 jours.

Le jour du test, on prend le flacon et on racle la couche supérieure carbonatée de la pate, puis

on prend une quantité pour I’analyser par DRX et ATG/ATD aprés séchage a 50°C.
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VII. Techniques utilisées pour la caractérisation minéralogique

VII.1. Analyse chimique par Fluorescence des Rayons X (FRX)

La fluorescence des rayons X est une méthode spectroscopique d’analyse utilisée pour la
détermination qualitative des éléments constituant les échantillons donnés et pour effectuer
des analyses quantitatives a une cadence rapide et avec une précision trés appréciable.

Nous avons utilisé un appareil de marque panalytical cubix XRF, ou I’échantillon est irradié
par un faisceau de rayon X produit par le tube cathodique, chaque élément constituant
I’échantillon émet ses propres radiations de fluorescence. Le faisceau de radiation est ensuite
dirigé par le collimateur (deux positions, 1'une fine et 'autre large) vers le cristal analyseur
qui va diffracter chaque radiation de longueur d’onde donnée dans un angle correspondant de
fagon a satisfaire la loi de BRAGG.

Avant I’analyse, 1I’échantillon doit étre broyé a 80 pm puis pressé dans un petit disque pour
former une pastille de 20g et 25cm de diamétre. L’analyse a été effectuée au Laboratoire de

I’Unité de Ciment Blanc de Sig (CIBA) du groupe Lafarge, Algérie.

VII.2. Diffraction des Rayons X sur poudre (DRX)

Des analyses par diffraction des rayons X, sur poudre, ont été menées afin de permettre
I’identification et la quantification des phases en présence.

Dans le cadre de cette étude, nous avons utilisé un appareil de marque Panalytical X Pert Pro,
muni d’un goniometre 20-20 en géométrie Bragg Brentano par réflexion, ou 1’échantillon est
fixe, mais le détecteur et la source en mouvement. La collimation du faisceau incident est en
mode fixe. La longueur d’onde utilisée est celle du cuivre Ka,/Ka, (0,15406/0,15444 nm). Les
diffractogrammes sont enregistrés dans la gamme angulaire 5-75° en 20 avec un pas de
comptage de 0,017° (20), des temps d’acquisition de 304,3253 secondes par pas et un angle

d’ouverture des fentes fixes égal a 0,5°.

VIIL.3. Calcul de Bogue

Pour déterminer la composition minéralogique du clinker, Bogue [1] a proposé une méthode
de calcul en utilisant les résultats d’analyse par FRX et la teneur en chaux libre. Le calcul est
comme suite :
- Supposer que les compositions des quatre grandes phases sont CsS, C,S, C3A et C4AF,
- Supposer que le Fe,O; se produit en C4AF,

- Supposer que le A1,05 restant, se produit comme C;A,
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- Déduire de la teneur en CaO les quantités attribuées aux C4AF, C;A et la chaux libre
et résoudre les deux équations simultanées pour obtenir le contenu du CsS et C,S.
Cela conduit aux équations suivantes, ou le CaO est supposé avoir été corrigée pour la chaux
libre :
%C3S =4,0710 x %Ca0 — 7,6024 x %Si0, — 6,7187 x %ALO; — 1,4297 x %Fe,0;
%C2S = 2,8675 x %Si0; — 0,7544 x %C;S
%C,S = - 3,0710 x %CaO0 + 8,6024 x %Si0, + 5,0683 x %ALO0; + 1,0785 x %Fe,03
%C3A = 2,6504 x %A1L,03 — 1,6920 x %Fe,03
%C4AF = 3,0432 x %Fe,03

VII1.4. Analyses thermiques

Quand les matériaux sont soumis a un traitement thermique, ils subissent un certain nombre
de changements (transition de phase, changement d’état, de composition...). Un ensemble de
méthodes d’analyse thermique permet de mesurer ces changements : Analyse Thermique
Différentielle (ATD), Analyse Thermogravimétrique (ATG), Analyse Calorimétrique
Différentielle « Differential Scanning Calorimetry » (DSC).

VIL4.1. Analyse Thermique Différentielle (ATD)

L’analyse thermique différentielle est une technique mesurant la différence de température
entre un échantillon et une référence (matériau inerte thermiquement) en fonction du temps ou
de la température, lorsqu’ils sont soumis a une programmation de température, sous
atmosphere contrdlée. Avec la méthode ATD, toute transformation est détectable pour toutes

les catégories de matériaux.

VIIL.4.2. Analyse thermogravimétrie

La thermogravimétrie est une technique mesurant la variation de masse d’un échantillon
lorsqu’il est soumis a une programmation de température sous atmosphere contrdlée. Cette
variation peut étre une perte de masse (émission de vapeur ou d’autres gaz) ou un gain de
masse (fixation de gaz, oxydation...).

Dans notre cas, elle est utilisée pour quantifier la portlandite et les C-S-H formés lors de la
réaction pouzzolanique et I’hydratation du clinker étudié en déterminant la perte de masse li¢e

a la déshydratation de ces deux minéraux et la décarbonatation de la calcite.
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VILS. Traitement des données de la diffraction des rayons X par la
méthode de Rietveld en utilisant le logiciel « X'Pert HighScore Plus »

Il existe actuellement un bon nombre d’excellents programmes d’affinement basés sur la
méthode de Rietveld et nous avons utilisé le logiciel « X'Pert HighScore Plus » de Panalytical
(Figure I11.4).

Avant de commencer I’affinement des spectres, il faut éliminer toute source d’erreur lors de la
préparation de 1’échantillon ou lors de I’analyse par diffraction des rayons X (erreur
instrumental).

La premiere étape avant de commencer I’affinement est la détermination du bruit de fond, il
peut étre déterminé manuellement ou automatiquement selon le choix de 1’opérateur ; ensuit
une recherche de pics est effectuée avec les parameétres suivants :

- Importance minimale : 1,00 ;

- Largeur minimale de la pointe du pic (26) : 0,01°;

- Largeur maximale de la pointe du pic (26) : 1,00°;

- Largeur du pic a la base (20) : 2,00°;

- Méthode : Minimum de la dérivée seconde.

Dans cette étape, on peut localiser la position et I’intensité de chaque pic, ce qui produira la
base du profil qui sera ensuit affiné. Les paramétres cités au dessus sont trés important dans
cette étape et affecte la qualité des résultats. Le premier paramétre représente la probabilité
que le pic trouvé ne soit pas induit par le bruit de fond, il peut varier de 1 a 100. La valeur de
deuxie¢me et troisieme parameétre doit €tre fixé et ne pas avoir de grande valeur car elle peut
¢liminer d’importants petits pics, en cas de largeur minimale, et d’inclure de trés larges pics si
on augmente la valeur maximale. Le dernier parameétre n’est pas tres utile une fois le bruit de
fond est établi. La méthode minimum de la dérivée seconde utilisée permet la détection des
pics qui se chevauchent et c’est le cas pour notre affinement.

Une fois les pics sont localisés, on les compare aux pics de diffraction de la base de donnée
(search & match). Il se peut que plusieurs fiches (PDF), soient semblables et donc permettent
d'expliquer le diffractogramme. Dans ce cas, seule une identification de I'échantillon (son
histoire, sa composition ¢lémentaire, ses phases attendues, son domaine d’application) peut
permettre de choisir la ou les bonnes fiches.

Il se peut aussi que le diffractogramme du produit soit altérée, soit parce que des pics sont
cachés par les pics d'une autre phase (superposition de pics), soit parce que le produit n'est pas

pur. Le diffractogramme est considéré comme identifié si chaque pic visible correspond a un
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pic d’'une des fiches sélectionnées. Dans tous les cas, le choix final des fiches a retenir
appartient entierement a l'utilisateur. A ce stade, on peut commencer ’affinement Rietveld.
Dans notre étude, nous avons choisi I’affinement en mode automatique pour avoir une idée
sur le résultat, puis nous avons établi une routine d’affinement semi quantitative pour ajuster
le model. Plusieurs stratégies ont été établies en changeant les parametres affinés et ’ordre de
ces derniers.
Les stratégies donnant les meilleurs résultats sont détaillées dans les chapitres suivants.
Les parametres ajustés sont dans I’ordre suivant :

e Le coefficient de la phase (scale factor) ;

e Le bruit de fond ;

e Les parametres de maille ;

e W (parametre de Caglioti) ;

e 1 paramétre de forme des pics ;

e [’asymétrie des pics (Asy 1 et 2) ;

e 2 et 3™ facteur de forme des pics.
Malgré DI’ajustement de ces parameétres, il arrive souvent que les intensités calculées ne
correspondent pas parfaitement aux intensités expérimentales. De nouveaux parameétres sont
alors a affiner, notamment les orientations préférentielles (U et V : paramétres de Caglioti), la
position des atomes dans la maille, le facteur correspondant a des modifications de structure
dues a la température (facteur de Debye-Waller). Pour réaliser un affinement Rietveld sur ces
parametres, il est indispensable que la phase étudiée soit clairement définie dans le
diffractogramme.
Aprés le calcul, le logiciel superpose sur un méme graphique, le diffractogramme
expérimental et celui simulé.
Une fois les phases sont parfaitement simulées, les résultats de ’analyse sont accessibles dans
des fichiers de résultat. Ces fichiers contiennent les parameétres rentrés au départ, ainsi que les
parametres ajustés par le calcul. Ils nous renseignent sur les modifications de la structure
cristalline des phases, mais aussi sur leurs quantités. De plus, pour chaque phase, le logiciel
donne de nouvelles données, appelées parametres résiduels. Ces paramétres permettent
d’évaluer la qualit¢ de la superposition. Ils expriment un pourcentage d’erreur entre
diffractogramme calculé et diffractogramme expérimental. En regle générale, plus ce
pourcentage est proche de zéro plus la superposition est meilleure. Cependant, quand la phase

est mal cristallisée ou en faible proportion, ce pourcentage d’erreur est souvent élevé
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(compris entre 20 et 50%), malgré une bonne superposition des diffractogrammes

expérimentaux et simulés.
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Chapitre 1V

Détermination de DPactivité pouzzolanique de la vase par la
méthode de Rietveld sur DRX
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Chapitre 1V
Détermination de ’activité pouzzolanique

de la vase par la méthode de Rietveld sur
DRX

I. Introduction

La diffraction des rayons X est une technique trés efficace pour identifier les phases
cristallines d’un matériau. Cependant, elle ne permet qu’une caractérisation qualitative des
phases minéralogiques, sans qu’aucune quantification ne soit possible notamment pour les
mélanges complexes. La quantification par diffraction des rayons X nécessite alors une
méthode numérique pour simuler les données de I’analyse et estimer les fractions
minéralogiques en phases cristallines. Des logiciels ont été développés par certains chercheurs
en se basant sur la méthode de Rietveld.

Dans notre travail, nous avons traité nos données de diffraction des rayons X par un logiciel
d’affinement utilisant la méthode de Rietveld. Cette méthode d’affinement est utilisée, non
seulement pour la résolution des structures des phases minéralogiques, mais aussi pour
estimer les fractions massiques des minéraux qui composent le mélange.

Cette technique a été utilisée dans notre étude pour déterminer 1’activité pouzzolanique de
certains matériaux (considérés pouzzolaniques), en déterminant les pourcentages de chaux
¢teinte, de silice et d’alumine résiduelles et le taux des C-S-H/C-A-H formés lors de la
réaction pouzzolanique entre la chaux hydratée (Ca(OH),) d’une part, et la silice SiO,) et
I’alumine (Al,O3) contenues dans le matériau d’autre part. Ceci permet la détermination du
degré de pouzzolanicité de la pouzzolane élaborée, en ’occurrence, la vase du barrage
hydraulique a 1’état naturel et traité thermiquement et hydrothermiquement.

Dans ce chapitre nous présentons en premier lieu, les résultats des tests de pouzzolanicité
effectués par des protocoles chimiques sur la pouzzolane (vase de barrage hydraulique)
activée par les méthodes thermique et hydrothermique. Dans un deuxi¢éme temps, nous
procédons a la caractérisation qualitative et quantitative de la vase brute (VB) et traitée
thermiquement (VC) et hydrothermiquement (VHT), avant d’estimer son degré de

pouzzolanicité par la méthode de Rietveld.
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II. Détermination de D’activité pouzzolanique de la vase du

barrage hydraulique par méthodes chimiques

D’apres le résultat obtenu de ’essai de la silice réactive, appliqué sur la vase a I’état naturel
renfermant 40,25% de silice totale, nous pouvons dire que le pourcentage de la silice réactive
(36,05%) dans le matériau confeére a ce dernier un pouvoir pouzzolanique important.

Apres activation par les méthodes thermique et hydrothermique, selon les protocoles cités en
chapitre III, la vase a I’état naturel et traitée a subi des tests d’activité pouzzolanique en
utilisant deux protocoles chimiques, le test de Frattini et I’essai de chaux saturée.

Les résultats de ces tests d’activité pouzzolanique sont présentés dans les Figures IV.1 et [V.2.

25 4

20 1

15 1

[Ca2+] en mmole/l

o 20 40 [=]n] 80 100 120
[OH-] en mmole/l

& Vase e WVase 800T < Vase HT a Fumee de silice

Figure IV.1. Résultats de I’essai de Frattini sur la vase brute et traitée

(Vase 800°C : vase calcinée a 800°C ; Vase HT : vase Traité hydrothermiquement)
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Figure VI1.2. Résultats de I’essai de chaux saturée sur la vase brute et traitée.
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La vase a I’état naturel ou traitée présente une grande activité pouzzolanique selon le test de
Frattini, dont tous les points couples ([OH], [Ca']) se trouvent au dessous de la courbe de
solubilité de la portlandite. Ces résultats sont en accord avec I’essai de chaux saturée qui
montre une grande consommation de la chaux par la vase. Par comparaison avec la fumée de
silice, prise comme référence dans cette étude, 1’activité pouzzolanique de la vase avant et
apres traitement est trés importante. Le traitement thermique ou hydrothermique améliore
’activité pouzzolanique de cette vase, ce qui permet d’atteindre des valeurs extrémement
importantes a tres jeune age (1 jour seulement) d’hydratation de la pate « chaux-vase traitée ».
Au dela du 7°™ jour, une chute de consommation de la chaux est observée sur tous les
échantillons. Cette consommation augmente par la suite avec 1’dge de durcissement pour
atteindre des valeurs significatives a 28 jours. Ce phénomene observé méme dans le cas de la
fumée de silice (matériau de référence dans cette étude), est en conforme avec la littérature
[186]. Il est du a la dissolution partielle momentanée des ions de calcium fixés, durant la

deuxi¢me semaine d’hydratation, apres saturation de la surface des particules.

III. Caractérisation qualitative de la vase avant et aprés

traitement par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X a été utilisée pour connaitre les compositions minéralogiques des
matériaux utilisés a I’état brut et aprés traitement. La caractérisation par DRX permet
¢galement de connaitre les transformations minéralogiques et les nouveaux minéraux formés

apres les traitements thermique et hydrothermal du matériau étudié.
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Figure IV.3. Diffractogramme RX de la vase avant et apres traitement.

(VB : Vase brute ; VC : Vase calcinée a 800°C ; VHT : Vase traité hydrothermiquement)
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Selon les résultats de la caractérisation par diffraction des rayons X de la vase brute et traitée
(Figure IV.3), il est constat¢ des changements au niveau des intensités des pics
caractéristiques du quartz et calcite apres traitement thermique ou hydrothermal. Ces
changements peuvent étre dus a des modifications structurales menant a une amélioration de
la réactivité¢ chimique du matériau. Nous avons remarqué également la disparition du pic de
calcite (CaCOs) dans le diffractogramme de la vase calcinée a 800°C, ce qui montre la
transformation de ce minéral en chaux (CaO). La faible intensité du pic de la chaux dans la
vase calcinée, malgré la décomposition intense de la calcite, est li¢e a I’amorphisation de CaO
retenu en I’état dans le matériau apres refroidissement rapide.

Les données cristallographiques des minéraux identifiés sont regroupées dans le Tableau I'V.1.

Tableau IV.1. Données cristallographiques des minéraux dans la vase brute et traitée.

Minéraux Données cristallographiques
System Groupe |a(A° |[b(A°) |[c(A°) |a(® | BO) Y(©)
cristallin d’espace
Quartz Hexagonal P 3,21 49127 | 4,9127 |5,4045 |90 90 120
Calcite Hexagonal R -3¢ 4,994 4,994 17,081 |90 90 120
Muscovite | Monoclinique | C 12/cl 5,1998 |9,0266 | 20,105 |90 95,782 | 90
(2M1)
Dolomite Hexagonal R -3 4,815 4,815 16,118 |90 90 120
Gehlenite Tétragonal P-42,m | 7,738 7,738 5,045 90 90 90
Chaux cubique Fm-3m | 4,8049 |4,8049 |4,8049 |90 90 90

IV. Quantification minéralogique de la vase brute et traitée par la

méthode de Rietveld

La quantification minéralogique des phases contenues dans la vase du barrage, avant et aprés
traitements thermique et hydrothermale, a été effectuée par la méthode de Rietveld en utilisant
le programme d’affinement X’Pert High Score Plus de PANalytical. Cette quantification a
pour objectif la détermination du degré de pouzzolanicité de la vase et ’effet du traitement sur
son activité pouzzolanique. Les données cristallographiques de chaque phase minéralogique
des échantillons analysés (Tableau IV.2) sont obtenues du logiciel « FindIt » qui est une base
de données ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) de NIST (National Institute of
Standards and Technology).
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Tableau IV.2. Données des différentes phases analysées par la méthode de Rietveld.

Minéraux Formule Chimique RIR | Code PDF Code
ICSD
Quartz SiO; 2,88 | 00-046-1045 83849
Calcite CaCoO; 3,23 | 00-005-586 20179
Muscovite KAL((AlSi3)O10)(OH) » 0,37 | 00-002-263 17049
(2M1)
Dolomite CaMg(COs), 2,79 | 00-036-426 27540
Gehlenite | (CajosNags)(Mgo24Alys4Fe12)(Sii 30 Alos1)O7 | 2,45 | 01-072-2128 20392
Chaux CaO 4,28 | 00-043-1001 75785

Les Figures IV.4, IV.5 et IV.6 présentent les diffractogrammes RX simulés par le logiciel
d’affinement de Rietveld « X pert High Score Plus » de la vase brute (VB), la vase calcinée a
800°C (VC) et celle traité hydrothermiquement (VHT).

L’affinement est appliqué sur la plage d’angle de diffraction (5-70°/260) en mode semi-
automatique. La fonction de profil utilisée est « pseudo voigt ». Les parametres affinés au
départ sont : le zéro shift, le bruit de fond, les coefficients des phases et les paramétres de
maille. Une deuxieme séquence d’affinement était nécessaire en tenant en compte d’autres
paramétres : le paramétre de Cagliotti (W), le 1% paramétre de forme de pics et les
orientations préférentielles pour quelques phases de 1’échantillon. Le nombre total des
parametres affinés pour la vase brute, la vase calcinée et la vase traitée hydrothermiquement
est respectivement 16, 18, 16.

Les résultats obtenus (Figures IV.4, IV.5 et IV.6) montrent une bonne superposition entre le
diffractogramme observé ou théorique (en rouge) et celui calculé ou expérimental (en bleu).
La différence entre les deux diffractogrammes apres affinement est présentée en bas de la

chaque Figure. Gof, R;, Ry, et Rex, représentent les parametres d’accord.
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Figure IV.4. DRX de la vase brute apres affinement par X pert High Score Plus.
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Figure I'V.5. DRX de la vase calcinée a 800°C apres affinement par X’ pert High Score Plus.
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Figure IV.6. DRX de la vase traitée hydrothermiquement aprés affinement par X’pert High

Score Plus.
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Les compositions minéralogiques quantitatives de la vase brute et traitée, déterminées par la

méthode de Rietveld, sont rassemblées dans le Tableau I'V.3 et la Figure I'V.7.

Tableau IV.3. Compositions minéralogiques quantitatives (% mas), déterminées par la

méthode de Rietveld de la vase brute et traitée.

Minéraux Composition minéralogique quantitative (% massique)
Vase Brute Vase hydrothermale Vase calcinée

Quartz 2441013 22,48351 43,76358
Calcite 37,62518 38,78952 00
Muscovite 35,69037 36,16441 33,57228
Dolomite 2,27432 2,56255 2,18389
Gehlenite - - 15,73143
Chaux - - 4,74883
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Figure IV.7. Compositions minéralogiques quantitatives (% mas), déterminées par la

méthode de Rietveld de la vase brute et traitée.

Selon les résultats obtenus (Tableau 1V.3), le pourcentage de la calcite diminue aprés
calcination de la vase a 800°C du fait de sa décomposition en CaO et CO,. Nous remarquons
¢galement la diminution du pourcentage de la muscovite et de la dolomite lors de la
calcination, ce qui permet I’appariation de la gehlenite et ’augmentation du pourcentage de
quartz, tandis que le traitement hydrothermal abaisse le taux de quartz. Toutes ces
transformations confeérent au matériau une bonne activité chimique, ce qui améliore son

activité pouzzolanique.
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V. Etude de P’activité pouzzolanique de la vase brute et traitée par

la méthode de Rietveld

Pour étudier I’activité pouzzolanique du matériau (vase brute, vase traitée thermiquement et
hydrothermiquement), nous avons préparé¢ des pates de mélanges composés de 1/3 de chaux
éteinte et 2/3 de ce matériau. Apres 2, 7 et 28 jours d’hydratation, les pates sont caractérisées
par DRX et analysées par la méthode de Rietveld afin de déterminer 1’activité pouzzolanique

de la vase.

V.1. Caractérisation qualitative des pates « chaux-pouzzolane »

Pour étudier 1’évolution de la réaction pouzzolanique dans le temps, nous avons fait appel a la
caractérisation qualitative par diffraction des rayons X appliquée sur des pates de mélange
«Chaux-Vase» apres 2, 7 et 28 jours de cure.

Les Figures IV.8 -IV.10 montrent le développement de la réaction pouzzolanique de la vase
brute et la vase traitée thermiquement et hydrothermiquement dans le temps, ce qui est traduit
par la formation du gel d’hydrate (silicates et aluminates calciques hydratés : C-A-H, C-S-H)
et la diminution des intensités des pics caractéristiques de la chaux, la silice et d’alumine. Les
données cristallographiques des différents hydrates sont regroupées dans le Tableau (IV.4).

Il est constaté une diminution importante des intensités des pics caractéristiques du quartz, de
la calcite et de la portlandite avec I’augmentation du temps d’hydratation. Ceci est du a la
réaction pouzzolanique entre la silice et la portlandite, dont la consommation de ce dernier
minéral augmente avec le temps pour atteindre son maximum au bout de 7 jours
d’hydratation, ce qui explique la formation de la Gismondine et I’aluminate de calcium
hydraté.

Selon cette analyse, nous pouvons avancer que la calcination da la vase a 800°C et le
traitement hydrothermal permettent d’améliorer la réactivité pouzzolanique. Pour confirmer
ces résultats, nous avons utilis¢ la méthode de Rietveld pour quantifier les minéraux présents

dans les pates de ces mélanges et observer 1’évolution de leurs pourcentages.
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Figure VL.8. Evolution de la réaction pouzzolanique de la vase brute dans le temps

Date- 1052045 Time: 15:45:06

User: USER

Couns . 1 1: Quartz 5: Portlandite
000~ = 2t Calcite 6: Gismondineg
3: Muscowite 7: C-A-H
000 — 5 4: Gehlenite
5 2
“000 —
7 |l 1 }J 4 | s
1 -
2000 —F- B | i LY E & I 1, 5 2 jours
e o ghsil 2, JRRSl SRR W o  EEAh e PO
=
e A/(J\
_M uﬁ—w“— jw - il ,- ey
L ly A 7 jours
= u..Jr(n.....-‘ _JJ A s
e
a000 —
000 —
|
— | | 3
00 T | | f ul i ) . f 28 jours
— PESERE - L i Mt — e, i v [ - e N
o T T T

Pos #ion F2Theta)

Figure IV.9. Evolution de la réaction pouzzolanique de la vase calciné a 800°C dans le temps
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Figure IV.10. Evolution de la réaction pouzzolanique de la vase traitée hydrothermiquement

dans le temps
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Tableau IV.4. Données cristallographiques des hydrates formés.

Minéraux Données cristallographiques
System Groupe a(A° [b(A°) |c(A°) [a® |BO) |Y®)
cristallin d’espace

Portlandite | Hexagonal P -3ml 3,5918 | 3,5918 | 4,9063 | 90 90 120

Gismondine | Monoclinique | P 12,1 10,02 | 10,62 | 9,84 90 92,42 | 90

C-A-H Triclinique P1 5,7747 | 8,4689 | 9,923 | 64,77 | 82,75 | 81,43

V.2. Caractérisation quantitative des pates « chaux-pouzzolane »

Pour évaluer I’évolution de la réaction pouzzolanique et le degré de pouzzolanicité des
matériaux étudi€s, nous avons appliqué la méthode de Rietveld sur des pates de mélanges
hydratés de chaux hydraulique et pouzzolane brute et traitée, apres 2, 7 et 28 jours de cure.
Nous avons utilisées le logiciel « High Score plus » pour affiner les spectres et quantifier les
différentes phases rencontrées. Ceci a permis d’estimer le degré de pouzzolanicité en
déterminant les pourcentages de chaux hydraulique et silice résiduelles, ainsi que le taux des
C-S-H/C-A-H formés lors de la réaction pouzzolanique. Cette méthode a permis également de
visualiser I’effet du traitement de la vase sur son activité pouzzolanique.

Pour I’identification minéralogique et 'affinement des diffractogrammes RX par le logiciel
« High Score plus » de la méthode de Rietveld, nous avons utilisé les codes des phases cités

dans le Tableau IV.5.

Tableau IV.5. Codes des différents hydrates formés dans les mélanges étudiés

Minéraux Formule Chimique RIR | Code PDF Code
ICSD
Portlandite Ca(OH), 3,46 | 01-076- 34241
0571
Gismondine CaApS1,05(H20)4 0,56 | 01-072- 15838
0467
Monocarbo-aluminate
de CasAlr(OH)12(CO3)(H20)s 2,02 | 01-087- 59327
calcium hydraté 0493
(C-A-H)
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V.2.1. Simulation des diffractogrammes RX des pates « Chaux hydraulique-Vase brute »
par le logiciel X’pert High Score Plus

Les Figures IV.11-IV.13 représentent les diffractogrammes RX des pates « Chaux
hydraulique-Vase brute » aprés 2,7 et 28 jours de durcissement, simulés par le logiciel
d’affinement en utilisant la méthode de Rietveld.

Le nombre total des paramétres affinés pour la pate du mélange « Chaux hydraulique-Vase

brute » apres 2, 7 et 28 jours de durcissement est de 32.
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Figure IV.11. Diffractogramme RX de la pate du mélange « Chaux -Vase brute » apres 2

jours de durcissement, simulé par le logiciel X pert High Score Plus
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Figure IV.12. Diffractogramme RX de la pate du mélange « Chaux -Vase brute » apres 7

jours de durcissement, simulé par le logiciel X pert High Score Plus
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Figure 1V.13. Diffractogramme RX de la pate du mélange « Chaux -Vase brute » apres 28

jours de durcissement, simulé par le logiciel X pert High Score Plus

Les compositions minéralogiques quantitatives, déminées par la méthode de Rietveld, des

pates « Chaux éteinte-Vase brute » apres 2, 7 et 28 jours de durcissement, sont donnés dans le

Tableau IV.6 et la Figure IV.14.

Tableau IV.6. Compositions minéralogiques quantitatives (% massique), déterminées par la

méthode de Rietveld, des pates « Chaux éteinte-Vase brute » apreés 2, 7 et 28 jours de

durcissement
Minéraux % massiques des minéraux dans la pate

2 jours 7 jours 28 jours
Quartz low 16,23982 14,28452 15,48302
Muscovite 18,61610 14,228452 15,483022
Dolomite 1,90903 1,95049 1,41598
Calcite 34,64111 39,9069 37,58823
Chaux éteinte 25,79704 20,18503 22,00479
Gismondine 2,32249 1,18121 2,41692
C-A-H 0,47441 - 1,0162
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Figure I'V.14. Compositions minéralogiques quantitatives (% massique), déterminées par la
méthode de Rietveld, des pates « Chaux éteinte-Vase brute » apres 2, 7 et 28 jours de

durcissement

Selon le Tableau IV.6 et la Figure 1V.14, les pourcentages de portlandite et du quartz,
déterminés par la méthode de Rietveld sur DRX, diminuent avec le temps de durcissement
jusqu’a 7 jours. Ceci est du a la réaction pouzzolanique entre ces deux constituants, ce qui
témoigne la pouzzolanicité de la vase brute. Au dela de 7 jours, les pourcentages de chaux
éteinte et de quartz augmentent légérement, par contre celui de la calcite diminue. Ceci est
expliqué par une carbonatation de la chaux plus significative a 7 jours qu’a 28 jours. Un
ajustement de la composition minéralogique par soustraction du pourcentage de la calcite

formée par carbonatation de celui de la chaux éteinte est nécessaire.

V.2.2. Simulation des diffractogrammes RX des pates « Chaux hydraulique-Vase
calcinée » par le logiciel X’pert High Score Plus

Les Figures IV.15-1V.17 représentent les diffractogrammes RX des pates « Chaux
hydraulique-Vase calcinée » apres 2, 7 et 28 jours de durcissement, simulés par le logiciel
d’affinement en utilisant la méthode de Rietveld. Le nombre total des paramétres affinés pour

le mélange « Chaux hydraulique-Vase calcinée » apres 2, 7 et 28 jours de durcissement est de
33.
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Figure IV.15. Diffractogramme RX de la pate du mélange « Chaux -Vase calcinée » apres 2

jours de durcissement, simulé par le logiciel X pert High Score Plus
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Figure IV.16. Diffractogramme RX de la pate du mélange « Chaux -Vase calcinée » apres 7

jours de durcissement, simulé par le logiciel X pert High Score Plus
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Figure IV.17. Diffractogramme RX de la pate du mélange « Chaux -Vase calcinée » apres 28

jours de durcissement, simulé par le logiciel X pert High Score Plus
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Les résultats de 1’analyse minéralogique quantitative par la méthode de Rietveld des pates
« Chaux éteinte- Vase calcinée a 800°C », sont donnés dans le Tableau IV.7 et la Figure

IV.18.

Tableau IV.7. Compositions minéralogiques quantitatives (% massique), déterminées par la

méthode de Rietveld, des pates « Chaux éteinte-Vase calcinée » apres 2, 7 et 28 jours de

durcissement
Minéraux % massiques des minéraux dans la pate
2 jours 7 jours 28 jours
Quartz low 23,49857 18,80726 22,36191
Muscovite 6,75199 7,46879 6,64327
Calcite 10,83876 19,94638 18,62859
Chaux éteinte 40,06989 36,12786 26,46143
Gehlenite 10,05209 7,29236 10,38688
Gismondine 6,53851 5,43984 5,67657
C-A-H 2,25020 491752 9,84135
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Figure IV.18. : Compositions minéralogiques quantitatives (% massique), déterminées par la
méthode de Rietveld, des pates « Chaux éteinte-Vase calcinée » apres 2, 7 et 28 jours de

durcissement

Selon les résultats obtenus (Tableau IV.7 et Figure 1V.18), nous remarquons une baisse du
pourcentage de la chaux éteinte et du quartz a 7 jours d’hydratation, avec la formation d’une
quantité d’hydrates (C-S-H/C-A-H), issus de la combinaison de I’alumine et la silice avec la

chaux éteinte. Ceci explique la forte activité pouzzolanique de la vase calcinée.
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V.2.3. Simulation des diffractogrammes RX des pates « Chaux hydraulique-Vase traitée
hydrothermiquement » par le logiciel X’pert High Score Plus

Les Figures IV.19-1V.21 représentent les diffractogrammes des pates « Chaux hydraulique-
Vase traitée hydrothermiquement » aprés 2,7 et 28 jours de durcissement simulés par le
logiciel d’affinement en utilisant la méthode de Rietveld. Le nombre total des paramétres
affinés pour le mélange « Chaux éteinte-Vase traitée hydrothermiquement » pendant 2, 7 et 28

jours de durcissement est de 32.
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Figure IV.19. Diffractogramme RX de la pate du mélange « Chaux -Vase traitée

hydrothermiquement » apres 2 jours simulé par le logiciel X pert High Score Plus

Date: 12/05/2015 Time: 14:58:31 File: Riet_cuant_“WHT_7d User: USER

AIRIRTAY Dt f¥iul i i

Fiet_cusr_wH1_7d

l=01731ICSO Caldte 38.0%

B =27540-1C: 30 Dolomite 1.6%
17048 1C S0 Mus covite 20 8 %

10000 —| 83272 1IC S0 Quartz 122 %
34241-ICSD Portlandite 25.1 %

1582510 5D Gismondine 1.0 %

l59327-ICSD C-A-H 15%

Gof=5,95045
o - Rexp=3,52566
Rp=6,08876

Rwp=8,60035

Figure VI1.20. Diffractogramme RX de la pate du mélange « Chaux-Vase traitée

hydrothermiquement » apres 7 jours simulé par le logiciel X’pert High Score Plus
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Figure IV.21. Diffractogramme RX de la pate du mélange « Chaux-Vase traitée

hydrothermiquement » aprés 28 jours simulé par le logiciel X pert High Score Plus

Les compositions minéralogiques des pates du mélange « Chaux éteinte- Vase traitée
hydrothermiquement », déterminées par la méthode de Rietveld sont donnés dans le Tableau

IV.8 et la Figure IV.22.

Tableau IV.8. Compositions minéralogiques quantitatives (% massique), déterminées par la
méthode de Rietveld, des pates « Chaux éteinte-Vase traitée hydrothermiquement » apres 2, 7

et 28 jours de durcissement

Minéraux % massiques des minéraux dans la pate

2 jours 7 jours 28 jours
Quartz low 17,44157 12,16701 12,58903
Muscovite 17,60710 20,78398 20,21955
Dolomite 1,24556 1,55234 1,11904
Calcite 34,84996 37,96722 38,62108
Chaux éteinte 26,60509 25,12849 24,80153
Gismondine 1,54203 0,95062 1,00426
C-A-H/ C-S-H 0,70870 1,45033 1,64551
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Figure I'V.22. Compositions minéralogiques (% massique), déterminées par la méthode de
Rietveld, des pates « Chaux éteinte-Vase traitée hydrothermiquement » apres 2, 7 et 28 jours

de durcissement

D’apres les résultats de la quantification de la pate du mélange « Chaux éteinte- Vase traitée
hydrothermiquement» apres 2, 7 et 28 d’hydratations, nous constatons une diminution des
pourcentages de la silice et de la chaux éteinte, avec une augmentation dans le pourcentage
des hydrates (C-S-H/C-A-H). Ceci est du a la réaction pouzzolanique entre la silice et la

chaux, ce qui témoigne I’activité pouzzolanique de la vase traitée hydrothermiquement.

Les résultats de I’évolution de la réaction pouzzolanique avec le temps de durcissement des
pates des différents mélanges, en utilisant la quantification de Rietveld, sont rassemblés dans
la Figure IV.23. Cette Figure illustre la variation du pourcentage de la chaux éteinte
[Ca(OH),] avec le temps de durcissement de la pate « chaux éteinte-matériaux ». Le matériau
est soit vase brute, soit vase traitée thermiquement ou hydrothermiquement. Le pourcentage
de Ca(OH); est déterminé par la méthode de Rietveld, dont son évolution nous renseigne sur
le développement de la réaction pouzzolanique du matériau. Selon ces résultats nous pouvons
déduire que :

- La vase brute présente une bonne pouzzolanicité, dont le pourcentage de Ca(OH), diminue
fortement apreés 2 jours de durcissement. Cette réactivité diminue aprés 7 jours de
durcissement, ce qui est en corrélation avec le test de Frattini et chaux saturée.

- Le traitement de cette vase par la méthode thermique (800°C) et hydrothermique permet

I’amélioration de cette activité.
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- La quantité¢ de Ca(OH), formé au bout de 2 jours est plus grande dans le cas de la vase
traitée thermiquement, par rapport a la vase trait¢ hydrothermiquement, donc le traitement
thermique améliore I’activité pouzzolanique a court terme.

- Le pourcentage de Ca(OH), diminue aprés 2 jours de durcissement. Or, au dela de 7 jours
d’hydratation, la vase traitée thermiquement montre une forte réactivité pouzzolanique
contrairement a la vase traitée par la méthode hydrothermale qui atteint son maximum au bout
de 7 jours.

- La calcination a 800°C de la vase améliore fortement I’activité pouzzolanique.

mVB
B VHT
mVvC

2 JOURS 7 JOURS 28 JOURS
Temps de durcissement ( jours)

Figure IV.23. Comparaison de I’activité pouzzolanique de la vase brute (VB), la vase
calcinée (VC) et traitée hydrothermiquement (VHT) pour les différents ages de durcissement

des pates (résultats de la quantification minéralogique par la méthode de Rietveld)

VI. Etude de D’activité pouzzolanique de la vase avant et aprés

traitement par analyse thermique gravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) a été utilisée dans cette étude pour suivre 1’évolution
de la consommation de la chaux éteinte dans le temps des pates des mélanges « chaux éteinte-
vase brute ou traitée », ainsi que 1’effet de la nature du traitement sur I’activité pouzzolanique.
Cette analyse peut confirmer les résultats de la méthode de Rietveld. Les résultats sont donnés

dans les Figures 1V.24-26.
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Figure 1V.24. Diagrammes DTG de la pate « Chaux éteinte - Vase brute » apres 2,7, et 28

jours de durcissement
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Figure IV.25. Diagrammes DTG de la pate « Chaux éteinte - Vase traitée
hydrothermiquement » apres 2,7, et 28 jours de durcissement
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Figure 1V.26. Diagrammes DTG de la pate « Chaux éteinte - Vase calcinée » apres 2,7, et 28

jours de durcissement
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D’apres les résultats obtenus (Figures 1V.24-26), nous constatons que la quantité de la chaux
éteinte diminue avec le temps de durcissement, cette diminution est remarquée dans
I’intervalle de [400-500°C] pour toutes les pates. Une augmentation remarquable de la
quantité de calcite est constatée dans le cas des pates des vases traitées. Ceci montre qu’une
transformation partielle de la chaux éteinte en calcite s’est déroulée lors de I’hydratation. Le
pic qui apparait au voisinage de 100-200°C est attribué a la perte d’eau combinée.

Nous remarquons que le pic de la chaux éteinte est trés intense dans le cas de vase traitée
thermiquement et hydrothermiquement contrairement a la vase a 1’état naturel. Il est remarqué
¢galement que la consommation de la chaux éteinte est plus forte dans la pate de vase calcinée
a 800°C par rapport aux autres pates. Ceci explique la forte réactivité pouzzolanique de la
vase traitée thermiquement, ce qui est en corrélation avec ’essai de chaux saturée, le test de
Frattini et les résultats de la quantification par la méthode de Rietveld.

La variation du pourcentage de la chaux éteinte calculée a partir des résultats de 1’analyse

thermogravimétrique des différentes pates est représentée dans la Figure (IV.27.) ci-dessous.

mP-VB

W P-VHT

% de Ca(OH)2
w

mP-vC

2 Jours 7 Jours 28 Jours

Temps de durcissement

Figure VI.27. Variation du pourcentage de la chaux éteinte [Ca(OH);] avec le temps de

durcissement des trois pates (P-VB, P-VHT et P-VC)
La quantité de chaux éteinte diminue avec I’age de durcissement pratiquement pour toutes les

pates de vases, mais le traitement confére a la vase une grande activité pouzzolanique

notamment le traitement thermique.

79



Détermination de I’activité pouzzolanique de la vase par la méthode de Rietveld sur DRX Chapitre IV

VII. Quantification de la phase amorphe présente dans les pates

de la vase brute et traitée

L’analyse minéralogique réalisée par la méthode de Rietveld ne prend en considération que la
partie cristalline dans I’échantillon analysé. Les phases amorphes ne peuvent pas étre
déterminées par cette méthode seule, car la DRX ne les identifi¢ pas. Dans cette étude nous
avons considéré jusqu’a présent que les phases cristallines dans les pates des mélanges
« chaux-vases », ce qui ne refléte pas la réalité du mélange en donnant des résultats erronés.
Dans la suite de cette étude nous allons associer la méthode de Rietveld a une autre méthode
permettant de quantifier également ’amorphe dans les pates.

La méthode de I’étalon externe permet de quantifier les phases amorphes des matériaux. Elle
est devenue actuellement une pratique courante dans l'analyse de nombreux matériaux tels

que le ciment et les matériaux semi-amorphes [186]. L’étalon externe utilis¢ dans cette étude
est le corindon (AL,O3).

En utilisant la méthode de 1’étalon externe associée aux résultats de 1’affinement par la
méthode de Rietveld et le coefficient d’absorption massique de chaque échantillon déterminé
a partir de la composition chimique par FRX et ’analyse thermogravimétrique (ATG), nous

pouvons quantifier la fraction amorphe dans les mélanges en se servant des formules

suivantes :
n Vz * Vz -
Camph =100- Z Cj CJ: SJ pJ J Hioral G = SPE pPECPE:uPE
= G PE
Avec :

Camph : la concentration de la phase amorphe dans le mélange,

C;: la concentration de la phase j dans le mélange,

S;: le facteur d’échelle de la phase j,

p;j: la densité de la phase j,

V;: le volume de la maille de la phase j apres affinement,

Uiorar - le coefficient d’absorption massique total,

G : le facteur optique de diffractométre.

PE : Etalon externe

Le Tableau (IV.9) ci-dessus regroupe les résultats de I’analyse quantitative (phases cristallines
et amorphes) par la méthode de Rietveld associée a celle de I’étalon externe de toutes les

pates des mélanges « chaux éteinte-vases ».
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Tableau. IV.9. Compositions minéralogiques massiques des pates « chaux éteinte-vase brute
et traitée » apres 2, 7 et 28 jours de durcissement, déterminées par la méthode d’étalon externe

associée a celle de Rietveld.

Minéraux % massiques des minéraux dans la pate (P-VB)
2 jours 7 jours 28 jours

Quartz low 10,69 7,89 6,24
Muscovite 11,30 12,47 8,02
Dolomite 1,07 1,07 0,57
Calcite 19,97 22,01 15,12
Chaux éteinte 15,00 11,12 8,73
Gismondine 0,83 0,64 0.97
C-A-H/ C-S-H (cristallin) 0,17 00 0,41
Phase amorphe 40,96 44,80 59,95
Minéraux % massiques des minéraux dans la pate (P-VC)
Quartz low 12,59 8,86 9,63
Muscovite 3,59 3,46 2,88
Gehlenite 5,39 3,37 4,47
Calcite 5,80 9,10 8,03
Chaux éteinte 21,45 16,54 11,40
Gismondine 3,42 2,43 2,39
C-A-H/ C-S-H (cristallin) 1,22 2,24 4,24
Phase amorphe 46,54 54,20 56,97
Minéraux % massiques des minéraux dans la pate (P-VHT)
Quartz low 9,97 6,34 6,27
Muscovite 1,01 10,80 10,07
Dolomite 0,70 0,81 0,55
Chaux éteinte 15,16 13,05 12,32
Calcite 19,88 19,73 19,21
Gismondine 2,30 0,48 0,47
C-A-H/ C-S-H (cristallin) 4,13 0,76 0,82
Phase amorphe 46,84 48,02 50,29

Nous remarquons que la quantité de la phase amorphe estimée augmente avec le temps de
durcissement en produisant une grande quantité de gel C-A-H/C-S-H, ce qui témoigne la forte
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réactivité pouzzolanique de la vase brute et traitée. L’activité pouzzolanique est représentée
par I’évolution du pourcentage de la phase amorphe dans la Figure IV.28.
Il est a noter que la fraction amorphe est composée de gel C-A-H/C-S-H, en plus de la silice

vitreuse et d’autres phases non cristallisées.
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Figure IV.28. Evolution de la quantité de la phase amorphe dans les pates « chaux éteinte-
vase brute et traitée » apres 2, 7 et 28 jours de durcissement, déterminée par la méthode

d’étalon externe associée a la méthode de Rietveld.

VIII. Conclusion

L’utilisation de la diffraction des rayons X combinée a la méthode de Rietveld nous a permis
d’estimer le degré de pouzzolanicit¢ des matériaux utilisés (vase brute, vase traitée
thermiquement et hydrothermiquement). Le degré de pouzzolanicité a été estimé par la
détermination de la composition minéralogique par la méthode de Rietveld de la pate du
mélange « chaux éteinte-vase » apres 2, 7 et 28 jours de durcissement. Cette pouzzolanicité
est déduite de la réaction pouzzolanique entre Ca(OH); et SiO, et/ou ALLO3 contenus dans la
vase. Les pourcentages de la chaux résiduelle et des hydrates formés, aprés chaque échéance,
montrent le degré de I’activité pouzzolanique de la vase brute ou traitée.
Les concluions suivantes sont retenues de cette étude :
- La vase brute est pouzzolanique, mais le traitement améliore encore plus sa réactivité

hydraulique.

La vase traitée thermiquement et hydrothermiquement présente une forte activité

pouzzolanique apres 2 jours de durcissement, ce qui est déduit de la formation de

grande quantité d’hydrates (C-S-H/C-A-H et gismondine).
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- La vase calcinée a 800°C, conserve sa forte réactivit¢ méme apres 7 et 28 jours
d’hydratation, contrairement a la vase traitée hydrothermiquement qui présente une
faible activité a long terme.

- Une similitude entre les résultats de pouzzolanicit¢ de la vase obtenus par les
protocoles chimiques, 1’analyse thermique (ATG) et ceux par la méthode de Rietveld a
¢té observée. De ce fait, nous pouvons juger que cette technique de Rietveld, en
utilisant le logiciel « X’pert High Score Plus », est fiable pour étudier Iactivité
pouzzolanique d’un matériau en déterminant quantitativement sa composition
minéralogique.

- L’analyse quantitative en utilisant la méthode de 1’étalon externe permet d’estimer la

teneur en phase amorphe des différents échantillons.
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Chapitre V

Quantification des phases actives d’un ciment bélitique anhydre et
hydraté par la méthode de Rietveld
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Chapitre V
Quantification des phases d’un ciment

bélitique anhydre et hydrate par la méthode
de Rietveld

Introduction

La diffraction des rayons X combinée a la méthode de Rietveld est la méthode de
caractérisation principale utilisée dans ce chapitre. Cette méthode est utilisée pour la
détermination quantitative de la composition minéralogique d’un clinker bélitique réactif
riche en phases actives du silicate bicalcique (a;-C,S, a;-CoS et $-C,S) et synthétisé a
1100°C par la méthode hydrothermale a partir d’'un mélange de poussicre de chaux
hydraulique et la vase du barrage hydraulique ou la boue de forage pétrolier. Ainsi, la
méthode de Rietveld a été employée pour évaluer la réactivité hydraulique de ce ciment, en
déterminant la composition minéralogique de sa pate apres 2, 7 et 28 jours de durcissement.

D’autres analyses et méthodes de calcul supplémentaires ont été réalisées pour confirmer les
résultats obtenus par la méthode de Rietveld. L’analyse thermogravimétrique (ATG) et la

méthode de Bogue ont été utilisées dans cette étude.

I1. Caractérisation minéralogique du clinker bélitique anhydre

I1.1 Etude qualitative par diffraction des rayons X

I1.1.1. Clinker bélitique de boue de forage (CBB)

La Figure V.1 présente le diffractogramme des rayons X du clinker bélitique synthétisé a
1100°C a partir d’'un mélange de chaux hydraulique et boue de forage pétrolier. Ce
diffractogramme montre que le clinker est composé principalement de trois phases de silicate
bicalcique (a;-CsS, ay-C,S et B-C,S), la brownmillerite (C,AF), la mayenite (Cj2A7), la
gehlenite (C,AS), ’aluminate tricalcique (C3A) et la chaux libre (CaO).
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Figure V.1. Diffractogramme des rayons X du clinker bélitique de boue de forage (CBB).

I1.1.2. Clinker bélitique de vase de barrage (CBV)

La Figure V.2 présente le diffractogramme des rayons X du clinker bélitique synthétisé a
1100°C a partir d’un mélange de chaux hydraulique et vase du barrage hydraulique. Ce
diffractogramme montre que le clinker est composé principalement de silicate bicalcique avec
ces polymorphes a;-C,S, ay-CaS et §-C,S, I’aluminate tricalcique (C3A), la brownmillerite
(C,AF), la mayenite (C12A7) et la gehlenite (C,AS). Le silicium (Si) présent dans le

diffractogramme a été utilisé comme étalon interne dans cette analyse.
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Figure V.2. Diffractogramme des rayons X du clinker bélitique de vase de barrage (CBV).
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Tableau V.1. Données cristallographique des phases contenues dans les clinkers synthétisés

Phases Données cristallographiques

minéralogiques | System Groupe o A© A© o o 0
cristallin d’espace (A% | DA% [e(A) 1aC) | BC) | 7O)

Silicate

Bicalcique monoclinique P12/n1 | 5,51 6,76 9,32 90 | 94,5 |90

(BC:S)

Silicate

Bicalcique orthorhombique | Pnma | 6,8709 | 5,6010 | 9,5563 | 90 [90 | 90

(ayCsS)

Silicate

Bicalcique orthorhombique | Pna?2; |20,526 | 9,4963 | 5,5897 |90 [90 |90

(a2 C:S)

Aluminate

Tricalcique orthorhombique | Pbca 10,82 | 10,857 | 15,098 | 90 | 90 90

(GsA)

Brownmillerite | v, hombique | Tbm2 | 5,583 | 14,58 |5374 |90 |90 |90

(C,AF)

Mayenite cubique 1-43d | 11,989 | 11,989 | 11,989 [90 |90 |90

(Cr2Ay)

Gehlenite tétragonal P-42,m | 7,6770 | 7,6770 | 5,0594 |90 |90 |90

(C2SA)

Chauxlibre | . pique Fm-3m | 4,8049 | 4,8049 | 4,8049 |90 |90 |90

(Ca0)

(Ssi{i)Ci“m cubique Fd-3m | 5431054310 (5431090 |90 |90

1

I1.2. Quantification des phases minéralogiques des clinkers bélitiques par la

méthode de Rietveld

La méthode de Rietveld permet la mesure directe de la teneur en phase dans le ciment. Pour
simuler les diffractogrammes RX nous avons utilisé un logiciel d’affinement par la méthode
de Rietveld «X'Pert HighScore Plus». Les données cristallographiques ICSD (Inorganic
Crystal Structure Database) de chaque phase, utilisées par I’affinement sont obtenues du
logiciel FindIt de NIST (National Institute of Standards and Technology).

Nous avons adopté une stratégie d’affinement en commencant par le mode automatique, ce
qui permet de se rapprocher efficacement et rapidement de la solution. A ce stade les
parametres affinés sont le bruit de fond, le zéro shift, les facteurs d’échelle, les parametres de
maille et le 1% paramétre de Cagliotti (W). Il suffit par la suite de finir Iaffinement de

maniére semi-automatique en affinant les orientations référentielles et le 1% coefficient de
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forme de pic pour quelques phases. Le nombre total des paramétres affinés pour le clinker
bélitique de boue de forage et de vase est respectivement 36 et 30. Le Tableau V.2 ci-dessous

regroupe les références des phases affinées par le logiciel.

Tableau V.2. Références des différentes phases utilisées dans I’affinement Rietveld.

Minéraux Formule Chimique Code ICSD | Code PDF
Silicate Bicalcique .

Ca,048 39006 00-33-302
(BC:S) et
Silicate Bicalcique Ca,04Si 82997 00-33-303
(ayCsS)
Silicate Bicalcique Ca,04Si 82996 01-087-1258
(a,C2S)
Aluminate Tricalcique CasO6Al 1380 01-070-0859
(G3A)
Brownmillerite

Alp»CarFe; 250 2842 00-30-226
(CzAF) 0,72LaxI €1 28V5
Mayenite Aly4Ca;,0 6287 01-070-2144
(C12A7) 14 1233
Gehlenite ALCa,0-Si 66740 00-035-755
(C:AS)
Silicium Si 60385 01-077-2107
Chaux CaO 75785 01-082-1690

I1.2.1. Simulation des diffractogrammes RX des clinkers bélitiques synthétisés

Les Figures V.3 et V.4 représentent les diffractogrammes RX des clinkers bélitiques de boue
de forage et de vase de barrage hydraulique simulés par le logiciel « X'Pert HighScore Plus ».
Nous remarquons une bonne superposition entre les spectres observé et calculé, avec une fine
courbe de différence pour les deux ciments. Les facteurs d’accord de I’affinement (Gof, Rp,
Rwp, Rexp) sont inferieure a 15.

Les clinkers obtenus des deux déchets utilisés sont purement bélitique. L’absence de chaux
est constatée dans le clinker bélitique de vase, ce qui confirme la bonne combinaison des
minéraux pendant la cuisson et la formation de la bélite.

Les résultats de la quantification minéralogiques des deux clinkers bélitiques sont donnés

dans le Tableau V.3 et la Figure V.5.
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Figure V.3. Diffractogramme RX affiné¢ du clinker bélitique de boue de forage (CBB) simulé

par le logiciel « X'Pert HighScore Plus »
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Figure V .4. Diffractogramme RX affiné du clinker bélitique de vase (CBV) simulé par le
logiciel « X'Pert HighScore Plus »

Tableau V.3. Composition massique (%) des minéraux des clinkers bélitiques synthétisés

Ciment Pourcentages massiques des phases minéralogiques

bélitique de BCZS a;_ICZS azczs CA7 | G5A C,AF | C,AS CaO Si

Boue (CBB) 61,97 | 3,75 2,04 1,86 | 5,63 |840 |6,68 8,73 0,89

Vase (CBV) 51,96 | 6,88 4,40 1,67 | 21,71 5,94 | 7,42 00 00
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Figure V.5. Composition minéralogique (% massique) des clinkers bélitiques synthétisés

(CBB, CBV), déterminée par la méthode de Rietveld

Pour évaluer la fiabilité de la méthode de Rietveld dans la quantification des minéraux du
clinker Portland, nous avons compar¢ les résultats de composition minéralogique quantitative
obtenus par cette méthode avec ceux trouvées par une méthode classique dite «la méthode de
Boguepy.

La quantification par la méthode de Bogue dans notre cas n’est pas complete, car elle ne
quantifie pas toutes les phases qui existent dans les deux clinkers. Pour cela nous avons
compar¢ les résultats d’un seul minéral, la bélite, qui est principal dans le clinker bélitique.
Pour le calcul de bogue, I’équation [C,S=2,8675(%Si0,)], utilisée dans le cas d’un clinker
dépourvu de C;S et de chaux libre, a été appliquée. Les résultats du calcul montrent que les
deux clinkers sont bélitiques (80,5194% de bélite pour le clinker de boue de forage et
85,657% pour le clinker de vase de barrage). Ces résultats ne sont pas en accord avec ceux de
I’analyse quantitative par la méthode de Rietveld, ce qui confirme que le calcul de Bogue

n’est pas valable pour quantifier ce genre de ciment.
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IT1. Quantification minéralogique des pates des clinkers bélitiques

II1.1. Etude qualitative par diffraction des rayons X

Pour suivre I’évolution du durcissement des deux ciments dans le temps, des pates des
clinkers bélitiques de boue de forage et de vase ont été préparées, avec un rapport E/C égale a
0,5, puis analysées par diffraction des rayons X aprés 2, 7 et 28 jours d’hydratation. Les

résultats obtenus sont donnés dans les Figures V.6 et V.7.
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Figure V.6. Diffractogrammes des pates du ciment bélitique de boue de forage (P-CBB) apres

2, 7 et 28 jours de durcissement
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jours de durcissement
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La Figure V.6 montre la formation du gel de C-S-H/C-A-H et la portlandite aprés 2 jours
d’hydratation de la pate du ciment bélitique de boue de forage. Une augmentation des
intensités des pics de la portlandite accompagnée d’une diminution des intensités des phases
anhydres (C,S) a été observée aprés 7 jours d’hydratation. Aprés 28 jours de durcissement,
une bonne formation des C-S-H/C-A-H et diminution de I’intensité du pic de la portlandite
avec apparition du pic de la calcite ont été observées, ce qui explique I’activité hydraulique de
ce ciment bélitique.

Pour le ciment bélitique de vase, les résultats de DRX (Figure V.7) montrent la présence des
phases de la portlandite et des C-S-H/C-A-H aprés 2 jours d’hydratation, ce qui explique le
bon déroulement de I’hydratation. Au dela de 7 jours d’hydratation, les pics de la portlandite
s’intensifient. La diminution des pics des silicates bicalciques et la bonne formation des C-S-

H/C-A-H témoignent la bonne réactivité hydraulique de ce ciment bélitique.

II1.2. Quantification minéralogique des pates des ciments bélitiques par la

méthode de Rietveld

Les diffractogrammes obtenus lors de 1’analyse par diffraction des rayons X des pates des
ciments bélitiques de boue de forage et de vase ont été simulés par le logiciel d’affinement de
la méthode de Rietveld « X'Pert HighScore Plus ».

Les parametres affinés sont : le zéro shift, le facteur d’échelle, les paramétres de maille et le
parametre de Cagliotti (W). Le nombre total des paramétres affinés pour les pates des ciments
bélitiques de boue de forage et de vase apres 2, 7 jours et 28 jours est respectivement 45, 45 et
39.

Les références des différents hydrates utilisées par le logiciel d’affinement de la méthode

Rietveld sont regroupées dans le Tableau V.4.

Tableau V.4. Codes des différents hydrates et minéraux utilisés dans I’affinement Rietveld.

. . . Code
Minéraux Formule Chimique RIR ICSD Code PDF
00-044-

Portlandite Ca(OH), 2,90 34241 1481
Katoite

Ca;AlL,(HO 2,02 9272 00-024-217
(C;AHg) azAly( 12 >
Calcite

CaCoO; 02 16710 00-005-586
Wollastonite 2M ) 01-072-

1 2

(CS) Ca08Si0, ,63 0589 2797
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I11.2.1. Simulation des diffractogrammes des pates du ciment bélitique de boue de forage
apres 2, 7 et 28 jours de durcissement, par le logiciel X’pert High Score Plus
Les diffractogrammes RX, apres affinement et simulation par le logiciel X’pert High Score

Plus, des pates du ciment bélitique de boue de forage apres 2, 7 et 28 jours de durcissement,
sont donnés dans les Figures V.8-V.10.
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Figure V.8. Diffractogramme RX de la pate du clinker bélitique de boue de forage apres 2

jours de durcissement, simulé par le logiciel X pert High Score Plus
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Figure V.9. Diffractogramme RX de la pate du clinker bélitique de boue de forage apres 7

jours de durcissement, simulé par le logiciel X pert High Score Plus
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Figure V.10. Diffractogramme RX de la pate du clinker bélitique de boue de forage apres 28

jours de durcissement, simulé par le logiciel X pert High Score Plus

Aprés simulation, I’allure des spectres obtenus (Figures V.8-V.10) montre une bonne
superposition des diffractogrammes théorique et expérimental pour les pates de 2 et 7 jours de
durcissement. Par contre, les diffractogrammes des pates de 28 jours montrent une légere

différence. Ceci est du a la grande quantité d’amorphe formé lors de I’hydratation.
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I11.2.2. Simulation des diffractogrammes des pates du ciment bélitique de vase de
barrage aprés 2, 7 et 28 jours de durcissement, par le logiciel X’pert High Score Plus
Les Figures V.11-V.13 représentent les diffractogrammes RX théoriques et expérimentaux

des pates du ciment bélitique de vase apres 2,7 et 28 jours de durcissement.
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Figure V.11. Diffractogramme RX de la pate du clinker bélitique de vase aprés 2 jours de

durcissement, simulé par le logiciel X’pert High Score Plus
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Figure V.12. Diffractogramme RX de la pate du clinker bélitique de vase apres 7 jours de

durcissement, simulé par le logiciel X’pert High Score Plus
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Figure V.13. Diffractogramme RX de la pate du clinker bélitique de vase apres 28 jours de

durcissement, simulé par le logiciel X’pert High Score Plus

Comme dans le cas des pates du ciment de boue de forage, I’allure des diffractogrammes
simulés (Figures V.11-V.13) montre une bonne superposition des deux spectres théorique et
expérimental pour les pates de 2 et 7 jours de durcissement seulement, mais pour 28 jours la

superposition n’est pas tout a fait adéquate a cause des phases amorphes formées.

I11.2.3. Etude de I’évolution du durcissement dés pates des ciments bélitiques selon les
résultats de la quantification minéralogique par la méthode de Rietveld
Les résultats des quantifications minéralogiques des différentes pates des deux ciments
bélitiques apres 2, 7 et 28 jours de durcissement, obtenus par la méthode de Rietveld, sont
donnés dans le Tableau V.5. L’évolution du pourcentage de la portlandite dans les pates avec
I’age de durcissement est représentée par la Figure V.
D’aprés les résultats obtenus, nous remarquons une diminution des quantités des phases
anhydres pour former les hydrates C-S-H/C-A-H et de la portlandite aprés 2 jours
d’hydratation, ce qui prouve la forte réactivité hydraulique des deux ciments. Au-dela de 7
jours de durcissement (Figure V.14), la quantité de portlandite diminue dans la pate du ciment
de vase ce qui explique la présence de la calcite dans les pates de ciments, du fait de la
carbonatation de la portlandite suivant la réaction suivante :

Ca(OH); + CO;———5 CaCOs + H,0

Par contre le pourcentage de la chaux libre tend a disparaitre avec le temps.
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Tableau V.5. Compositions minéralogiques quantitatives (% mas), déterminées par la

méthode de Rietveld des pates des deux ciments bélitiques apres 2, 7 et 28 jours de

durcissement
% Massiques des minéraux dans la | % Massiques des minéraux dans la
pate du ciment bélitique de boue de | péate du ciment bélitique de vase de
Minéraux forage barrage
2 jours 7 jours 28 jours 2 jours 7 jours 28 jours
BC,S 69,85444 53,31297 | 22,72530 | 57,35122 | 69,63831 50,48947
ayCS 2,70789 6,63166 6,98447 3,05996 2,77884 2,32574
a;C,S 3,69500 00 2,33089 3,52531 2,82198 1,43832
C:A 6,31604 2,17292 | 3,915993 | 1,78703 1,10715 0,19688
CAF 0,74239 1,59553 1,05713 0,51215 0,62013 2,58253
C:AS 8,02207 3,51228 7,0915 3,01804 4,16110 3,99944
Ca(OH), | 4,25609 24,05212 | 9,47878 4,95563 0,46634 0,44495
C3;AHs 2,17699 0,89000 00 24,99122 | 14,14508 9,11329
CS 00 4,68546 10,53964 - - -
CaCO3 0,76954 2,41096 34,6794 0,36211 3,23774 29,19835
Si 1,37954 1,33610 1,19696 0,43733 1,02333 0,21102
CaO 0,08075 00 00 - - -

Du fait de la carbonatation de la portlandite en calcite, nous avons recalculé le pourcentage de
la portlandite en tenant compte de la quantité de la calcite formée. Les résultats sont donnés
dans la Figure V.14 ci-dessous. Cette figure montre 1’évolution de la quantité de la portlandite
avec le temps de durcissement. Apres 2 jours de durcissement, nous remarquons la formation
de la portlandite, ce qui explique le bon déroulement de 1’hydratation. Au dela de 7 jours de
durcissement la quantité de portlandite formée augmente encore plus notamment dans les

pates de ciment de boue de forage.
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Figure V.14. Evolution du pourcentage de la portlandite avec I’age de durcissement des pates

des ciments bélitiques de bentonite (P-CBB) et de vase (P-CBV)

IV. Etude de ’hydratation des ciments bélitiques synthétisées par

analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique a été utilisée dans cette étude pour déterminer la réactivité
hydraulique des ciments bélitique de boue de forage et de vase de barrage hydraulique, et
pour suivre I’évolution du durcissement des pates de ces ciments dans le temps.

Les Figures IV.15-16 présentent les DTG des pates des ciments de boue de forage et de vase

apres 2, 7 et 28 de durcissement.
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Figure IV.15. Diagramme DTG de la pate de ciment de boue de forage apres 2, 7 et 28 jours

de durcissement.
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Figure IV.16. Diagramme DTG de la pate de ciment de vase de barrage apres 2, 7 et 28 jours
de durcissement.

D’apres les résultats obtenus, nous constatons trois pics caractéristiques. Le premier pic entre
100 et 250°C correspond a la déshydratation de la pate du ciment. Cette déshydratation est
caractérisée par un départ d’eau libre et d’eau liée au (C-S-H/C-A-H). Le deuxiéme pic aux
alentours de 450-550°C caractérise la portlandite. Au dela de 650°C, le troisieme pic
correspond a la décarbonatation de la calcite présente dans la pate, ce qui explique la
diminution de I’intensité du pic de portlandite dans la pate de ciment de boue de forage apres
28 jours de durcissement et dans les pates de ciment de vase de barrage apres 7 et 28 jours de
durcissement. Ces résultats sont en accord avec I’analyse quantitative par la méthode de
Rietveld ci-dessus.

Pour évaluer la réactivité hydraulique des deux ciments bélitiques (de boue de forage et de
vase), nous avons tracer I’évolution des pourcentages de 1’eau liée au C-S-H/C-A-H et de la
portlandite [Ca(OH);] en fonction du temps de durcissement des pates. L’eau li¢e au C-S-
H/C-A-H et la portlandite sont issues de 1’hydratation du ciment bélitique. Les pourcentages
de ces hydrates sont déterminés par I’analyse thermogravimétrique.

Les Figures V.17-18 représentent 1’évolution du pourcentage de 1’eau combinée et de la
portlandite formée avec 1’age de durcissement. Nous constatons que la quantité des C-S-H/C-
A-H et de la portlandite formés augmente au cours de 1’hydratation, cela est du a la réactivité
hydraulique des ciments synthétisés. Ceci est en conformité avec les résultats de la méthode

de Rietveld.
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Figure V.17. Evolution du pourcentage de 1’eau liée au C-S-H/C-A-H avec I’age de
durcissement des pates des ciments bélitiques de boue de forage (P-CBB) et de vase (P-CBV),

déterminé par ATG.
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Figure V.18. Evolution du pourcentage de la portlandite avec I’age de durcissement des pates

des ciments bélitiques de boue de forage (P-CBB) et de vase (P-CBV), déterminé par ATG.
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V. Quantification de la phase amorphe présente dans les pates des

ciments bélitiques synthétisés

Pour estimer la fraction amorphe contenue dans les pates des ciments bélitiques apres 2, 7 et
28 jours d’hydratation, nous avons utilis¢ la méthode d’étalon externe, utilisée précédemment
dans le chapitre IV, en combinaison avec la méthode de Rietveld. Les résultats des analyses
de Rietveld et d’étalon externe, donnant les compositions minéralogiques en phases
cristallines et amorphes des pates, sont regroupés dans le Tableau V.6. Il est a noter que la

phase amorphe dans la pate du ciment est constituée principalement du gel de C-S-H/C-A-H.

Tableau. V.6. Compositions minéralogiques (% massique), en phases cristallines et amorphes
déterminées par la méthode de Rietveld associée a celle d’étalon interne, des pates des

ciments bélitiques de boue de forage et de vase apres 2, 7 et 28 jours de durcissement.

% Massiques des minéraux dans la | % Massiques des minéraux dans la
pate du ciment bélitique de boue de | péate du ciment bélitique de vase de
Minéraux forage barrage
2 jours 7 jours 28 jours 2 jours 7 jours 28 jours
BC:S 45,40 27,55 9,47 29,71 29,53 17,62
ayCS 1,75 3,44 2,91 2,01 1,17 0,82
a;C,S 2,28 00 0,9 2,17 1,22 0,59
GC;A 4,55 0,87 1,66 0,88 0,86 0,05
C,AF 0,5 0,81 0,46 0,31 0,25 0,09
C;AS 0,47 1,8 2,95 1,96 1,77 1,38
Ca(OH), 2,76 12,44 3,95 3,23 0,22 0,16
C3AH; 1,66 0,81 00 16,56 5,84 2,97
CS 00 2,17 4,30 - - -
CaCOs3 0,54 1,24 14,46 0,27 1,38 10,21
Si 0,9 0,69 0,5 0,24 0,43 0,11
CaO 0,05 00 00 - - -
Phase 39,11 48,17 58,36 42,66 57,35 66,02
amorphe

Les résultats de ’analyse quantitative de I’ensemble des phases cristallines et amorphes en

utilisant la méthode d’étalon externe avec la méthode de Rietveld, ont montré la diminution
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de la quantité des phases anhydres et I’augmentation de la fraction amorphe (C-S-H/C-A-H)
au cours du temps. Or la quantité de la phase amorphe dans les pates du ciment de vase est
plus grande que celle du ciment de boue de forage. Ces résultats sont en accord avec ceux
trouvés par ’analyse ATG.

La Figure ci-dessous illustre I’évolution de la teneur en phase amorphe (C-S-H/C-A-H) dans

les pates des ciments bélitiques étudiés.
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Figure V.19. Evolution du pourcentage de la phase amorphe (C-S-H/C-A-H) avec le temps de
durcissement des pates de ciment (P-CBB, P-CBV)

V1. Conclusion

L’utilisation de la méthode de Rietveld sur DRX de poudre pour la détermination de la
composition minéralogique des clinkers bélitiques a base de boue de forage et de vase de
barrage hydraulique, synthétisés par la méthode hydrothermale, a conduit a une quantification
minéralogique adéquate des ciments anhydres et de leurs pates.

Cette méthode a montré que les clinkers obtenus sont purement bélitique avec 1’existence de
trois phases réactives de bélite (ar;-C,S, a-C5S et B-C5S). La teneur en chaux libre estimée
est trés faible pour le clinker a base de vase, ce qui témoigne la bonne combinaison des
oxydes lors de la cuisson, ces résultats sont en accord avec le calcul de bogue.

Pour suivre 1’évolution de I’hydratation de ces clinkers et juger leur réactivité hydraulique,
nous avons simulé les spectres de I’analyse DRX appliquée sur les pates des ciments
bélitiques de boue de forage et de vase apres 2, 7 et 28 jours de durcissement par le logiciel
d’affinement Rietveld X’pert High Score Plus. La quantification par I’affinement de Rietveld

a estimé les quantités des phases anhydres restantes et celles de la portlandite et des hydrates
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(C-S-H/C-A-H) formés. La transformation des anhydres en hydrates permet de déduire
que les ciments bélitiques synthétisés sont fortement réactifs. Cette réactivité est due a leurs
compositions minéralogiques qui renferment les phases réactives de la bélite (a,-C,S, a-C,S
et f-C,S), en plus d’autres phases comme CjyA7, C3A et C,AF, ce qui est confirmé par
’analyse thermique.

A P’aide de la méthode de I’étalon externe et les résultats de I’affinement par la méthode de
Rietveld et I’analyse thermique, nous avons déterminé la fraction amorphe dans les pates de
ciment. La quantité de la phase amorphe (C-S-H/C-A-H) estimée dans les pates de ciment de
vase était plus grande que celle des pates de ciment de boue de forage.

Nous pouvons conclure que la méthode de Rietveld est fiable pour étre utilisée dans la
quantification minéralogique des phases cristallines et amorphes du ciment anhydre et
hydraté. La simplicité de la méthode facilite son utilisation, mais une bonne connaissance en

cristallographie est recommandée.
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Conclusion Générale

Cette étude s’inscrit dans le cadre de recherche de notre équipe du Laboratoire des Eco-
Matériaux Fonctionnels et Nanostructurés (LEMFN), qui consiste en 1’élaboration de liants
écologiques (éco-ciments). L’objectif principal de cette étude est I'utilisation de la méthode
de Rietveld pour :

- La détermination de la composition minéralogique d’un clinker bélitique synthétisé par la
méthode hydrothermale a partir de mélange de boue de forage et de vase de barrage
hydraulique.

- L’évaluation de I’activité pouzzolanique de la méme vase traitée thermiquement et
hydrothermiquement.

Dans ce travail, la détermination de la composition minéralogique du clinker bélitique et de
I’activité pouzzolanique des pouzzolanes synthétisées étaient réalisées a l'aide de la
diffraction des rayons X sur poudre combinée a la méthode de Rietveld. Cette méthode a
conduit a une quantification minéralogique raisonnable des différents minéraux existants dans
ces clinkers. Elle a montré également, que les clinkers obtenus sont purement bélitique avec
I’existence de trois phases réactives de bélite (a;-CsS, aj-CoS et B-C»S). Ces résultats sont
en accord avec ceux trouvés par le calcul de bogue. La teneur en chaux libre estimée est nulle
pour le clinker a base de vase, ce qui témoigne la bonne combinaison des oxydes lors de la
cuisson, contrairement au clinker bélitique de boue de forage qui renferme un fort taux de
chaux libre avec la présence de la silice libre, cela est du a la mauvaise combinaison entre ces
oxydes.

Pour suivre 1’évolution de I’hydratation de ces clinkers et juger leur réactivité hydraulique,
nous avons simulé les spectres de 1’analyse de DRX appliquée sur des pates des ciments
bélitiques de boue de forage et de vase apres 2, 7 et 28 jours d’hydratation par le logiciel
d’affinement Rietveld X’pert High Score Plus. La quantification par I’affinement de Rietveld
a estimé les quantités de portlandite et des C-S-H/C-A-H formés, apres hydratation des
minéraux anhydres du ciment (phases de C,S et d’aluminate calcique) qui diminuent dans le
mélange. Ces résultats, en conformité avec 1’analyse thermogravimétrique (ATG), montrent

que les ciments bélitiques synthétisés sont réactive, dont leur réactivité est due a leurs
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compositions minéralogiques renfermant les phases réactives de la bélite (a;-CsS, aj-CaS et
B-C,S), en plus d’autres phases comme C2A7, C3A et C,AF.

Nous avons pu déterminer la fraction amorphe dans les pates des ciments bélitiques
synthétisés par la méthode d’étalon externe associée a celle de Rietveld. La quantité de la
phase amorphe estimée dans les pates du ciment de vase est plus grande que celle des pates du
ciment de boue de forage.

L’utilisation de la diffraction des rayons X sur poudre combinée a la méthode de Rietveld a
été également utilisée pour évaluer 1’activité pouzzolanique de la vase de barrage hydraulique
apres traitement.

Les résultats des tests d’activité pouzzolanique appliqués sur la vase brute et traitée ont
montré que la vase traitée thermiquement a 800°C développe une trés grande activité
pouzzolanique, dont la consommation de la portlandite augmente avec le temps. La vase
traitée hydrothermiquement présente une bonne activité mais atteint son maximum au jeune
age. Les résultats de la réaction pouzzolanique ont montré que la vase traitée thermiquement
et hydrothermiquement présente une forte activité pouzzolanique aprés 2 jours de
durcissement, ce qui est traduit par la formation de la grande quantité de portlandite et
minéraux d’hydratation (C-S-H/C-A-H et gismondine). Le traitement de la vase permet
I’amélioration de I’activité pouzzolanique au jeune age.

La vase calcinée a 800°C, conserve sa forte réactivité méme apres 7 et 28 jours d’hydratation,
contrairement a la vase traitée hydrothermiquement qui présente une faible activité a long
terme, du fait de la faible quantité des hydrates formés. Ces résultats sont en corrélations avec
le test de chaux saturée et de Frattini.

Les résultats de I’application de la méthode de Rietveld, comparés aux résultats de I’ATG, ont
montré que cette vase est pouzzolanique et que la méthode de Rietveld est fiable.

L’analyse quantitative en utilisant la méthode de 1’étalon externe associée a celle de Rietveld
permet d’estimer la teneur en phase amorphe des différents échantillons.

A la fin de cette étude, nous avons a signaler que la méthode de Rietveld est une technique
fiable et efficace pour la quantification minéralogique de mélanges complexes, comme le
ciment et ses constituants. Cette méthode permet également de distinguer quantitativement
entre les phases minéralogiques, d’évaluer la réactivit¢ du ciment bélitique et de la
pouzzolane additionnée. Néanmoins, cette méthode nécessite une bonne connaissance en
cristallographie et minéralogie afin de traiter les cas délicats et d’orienter 1’analyse vers
I’obtention de résultats logiques et correctes avec plus de précision, moins d’erreurs et faible
écart.

104



Conclusion Générale 2015

Perspectives

Les perspectives de ce travail de recherche seront réalisées dans le cadre de la theése de

Doctorat En Sciences. Les principaux points a traiter sont :

1- Perfectionnement sur la méthode de Rietveld pour son application dans la
quantification des matériaux de compositions complexes, comme les déchets
industriels.

2- L’utilisation de la méthode de Rietveld pour la résolution de structure des différentes
phases minéralogiques actives dans le ciment.

3- Etude de la durabilit¢ des pates de ciment durci en déterminant la nature, la
nanostructure, la composition minéralogique et les propriétés physicochimiques des

gels C-S-H/C-A-H.
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Résultats d’essai de Frattini

Matériaux [OHT, [Ca™], [OH ], [Ca™ ],
Fumée de silice 37,56 17,198 37,16 17,14
Vase brute 33,396 4,63 35,62 4,596
Vase traitée
thermiquement 32,84 5,78 33,396 5,84
(800°C)
Vase traitée 50,64 4,47 49,54 4,505
hydrothermiquement
Résultats d’essai de la chaux saturée
Matériaux 17 jour 3™ jour 7" jour 28"™ jour
Fumée de silice 88,96 92,1 89,33 93,5
Vase brute 94,87 95,99 97,32 96,6
Vase traitée
thermiquement 95,92 96,78 97,57 97,55
(800°C)
Vase traitée
hydrothermiquement 95,93 96,73 96,43 97,96
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Résultats de la quantification par l1a méthode d’étalon externe

P-VB 2 jours
Phase fractions Refined | Total Mass Conc.
Density(glema)| Vieel | JuerPie | Factor G
Highscore (cm3) Cuka Highscore
1.00| Calcite 7.82E-04 2.71 3.68E-22 71.34 19.97
2.00| Dolomite 5.20E-05 2.86 3.21E-22 71.34 1.07
3.00 | Muscovite | 6.50E-05 2.78 9.47E-22 71.34 11.30
4.00| Quartz 4.52E-03 2.65 1.13E-22 71.34 10.69
5.00 | Portlandite | 3.19E-02 2.24 5.49E-23 71.34 15.00
6.00 | Gismondine | 5.00E-06 217 1.05E-21 71.34 0.83
7.00 C-A-H 6.00E-06 2.13 4.42E-22 71.34 0.17
F. amorphe 40.96
F. cristalline 59.04
P-VB 7 jours
. Refined Total Mass Conc.
Phase fractions Density(g/cm3) 3'2'&?53 &lzczmizolg) Factor G
Highscore (cm3) Cuke " Highscore
1.00| Calcite 8.76E-04 2.71 3.68E-22 70.11 22.01
2.00| Dolomite 5.30E-05 2.86 3.21E-22 70.11 1.07
3.00| Muscovite | 7.30E-05 2.78 9.47E-22 70.11 12.47
4.00| Quartz 3.39E-03 2.65 1.13E-22 70.11 7.89
5.00| Portlandite | 2.41E-02 2.24 5.48E-23 70.11 11.12
6.00 | Gismondine | 4.00E-06 2.19 1.04E-21 70.11 0.64
F. amorphe 44.80
F. cristalline 55.20
P-VB 28 jours
Phase fractions Refined | Total Mass Conc.
Density(glemd)| {icel | Aertior, | Factor
Highscore (cm3) CuKa Highscore
1.00 Calcite 7.96E-04 2.71 3.68E-22 53.53 15.12
2.00| Dolomite 3.70E-05 2.86 3.21E-22 53.53 0.57
3.00| Muscovite | 6.20E-05 2.77 9.49E-22 53.53 8.02
4.00 Quartz 3.55E-03 2.65 1.13E-22 53.53 6.24
5.00| Portlandite | 2.53E-02 2.24 5.45E-23 53.53 8.73
6.00 | Gismondine | 8.00E-06 2.20 1.03E-21 53.53 0.97
7.00 C-A-H 1.90E-05 2.16 4.37E-22 53.53 0.41
F. amorphe 59.95
F. cristalline 40.05
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P-VC 2jours

Phase fractions Refined Aotal Mass Conc.
Density(g/om3)| Vool | Coer cmaig) | 2507 C
Highscore (cm3) Cuke "Highscore
1.00| Calcite 2.09E-04 2.71 3.68E-22 77.53 5.80
2.00| Quartz 4.90E-03 2.64 1.13E-22 77.53 12.59
3.00| Gehlenite | 2.56E-04 3.04 3.02E-22 77.53 5.39
4.00| Muscovite | 1.90E-05 2.79 9.45E-22 77.53 3.59
5.00 | Portlandite | 4.20E-02 2.24 5.49E-23 77.53 21.45
6.00 | Gismondine | 1.90E-05 2.17 1.05E-21 77.53 3.42
7.00 C-A-H 3.90E-05 2.17 4.35E-22 77.53 1.22
F. amorphe 46.54
F. cristalline 53.46
P-VC 7 jours
Phase fractions Refined lﬁgr"ﬂﬁii Conc.
Density(g/cm3) ‘\‘,'(‘)'Ituclﬁg Coef Factor G
(cm2/g)
Highscore (em3) Cuka | Highscore
1.00| Calcite 3.41E-04 2.71 3.67E-22| 74.40 9.10
2.00| Quartz 3.48E-03 2.64 1.13E-22| 74.40 8.63
3.00| Gehlenite | 1.65E-04 3.04 3.03E-22| 74.40 3.37
4.00| Muscovite | 1.90E-05 2.77 9.49E-22| 74.40 3.46
5.00 | Portlandite | 3.36E-02 2.24 5.49E-23| 74.40 16.57
6.00 | Gismondine | 1.40E-05 2.17 1.05E-21 74.40 2.43
7.00 C-A-H 7.50E-05 2.17 4.34E-22| 74.40 2.24
F. amorphe 54.20
F. cristalline 45.80
PVC-28 jours
. Total Mass
Phase fractions Density(g/cm3) E'E'EEZ' Absgors:ion F;:(;g?.G
Highscore (em3) (%muilg) Highscore
1.00| Calcite 3.05E-04 2.71 3.68E-22| 73.08 8.03
2.00| Quartz 3.97E-03 2.64 1.13E-22| 73.08 9.63
3.00| Gehlenite | 2.24E-04 3.03 3.03E-22| 73.08 4.47
4.00| Muscovite | 1.60E-05 2.77 9.51E-22| 73.08 2.88
5.00 | Portlandite | 2.36E-02 2.24 5.49E-23| 73.08 11.40
6.00 | Gismondine | 1.40E-05 2.17 1.05E-21 73.08 2.39
7.00 C-A-H 1.44E-04 2.18 4.34E-22| 73.08 4.24
F. amorphe 56.97
F. cristalline 43.03
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P-VHT 2 jours

Phase fractions Refined | Total Mass Conc.
Density(g/om3)| \olme' | oot cmaig) | 2507 C
Highscore (cm3) Cuke " Highscore
1.00| Calcite 7.74E-04 2.71 3.68E-22 71.69 19.88
2.00| Dolomite | 3.40E-05 2.86 3.22E-22 71.69 0.70
3.00| Muscovite | 5.80E-06 2.79 9.45E-22 71.69 1.01
4.00| Quartz 4.20E-03 2.65 1.13E-22 71.69 9.97
5.00 | Portlandite | 3.21E-02 2.24 5.48E-23 71.69 15.16
6.00 | Gismondine | 1.40E-05 2.20 1.03E-21 71.69 2.30
7.00 C-A-H 1.44E-04 217 4.34E-22 71.69 413
F. amorphe 46.84
F. cristalline 53.16
P-VHT 7 jours
Phase fractions ) Refined ;ﬁlﬂrﬁ'ﬁii Conc.
Density(gicm3) | 2\ = (C(I:no;; | Factor G
Highscore (em3) Cuke | Highscore
1.00| Calcite 7.81E-04 2.71 3.68E-22| 70.47 19.73
2.00| Dolomite | 4.00E-05 2.86 3.21E-22| 70.47 0.81
3.00| Muscovite | 6.30E-05 2.79 9.44E-22 70.47 10.80
4.00| Quartz 2.71E-03 2.65 1.13E-22| 70.47 6.34
5.00 | Portlandite | 2.81E-02 2.24 5.48E-23| 70.47 13.05
6.00 | Gismondine | 3.00E-06 2.21 1.03E-21 70.47 0.48
7.00 C-A-H 2.70E-05 2.18 4.34E-22| 70.47 0.76
F. amorphe 48.02
F. cristalline 51.98
P-VHT 28 jours
. Total Mass
Phase fractions Density(g/cm3) QIEEEE Absgors:ion F;:(;g?.G
Highscore (em3) (%muilg) Highscore
1.00| Calcite 7.91E-04 2.71 3.68E-22 67.75 19.21
2.00| Dolomite | 2.80E-05 2.86 3.21E-22 67.75 0.55
3.00| Muscovite | 6.10E-05 2.79 9.45E-22 67.75 10.07
4.00| Quartz 2.79E-03 2.65 1.13E-22 67.75 6.27
5.00 | Portlandite | 2.76E-02 2.24 5.48E-23 67.75 12.32
6.00 | Gismondine | 3.00E-06 2.20 1.03E-21 67.75 0.47
7.00 C-A-H 3.00E-05 217 4.35E-22 67.75 0.82
F. amorphe 50.29
F. cristalline 49.71
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P-CBB 2 jours

. . . Total Mass Conc.
Phase fractions Density(g/cm3) Eﬁqszzil;"n?: &’3‘22’:2"/3) Factor G
Highscore Cuka Highscore
1.00| BC2S 1.33E-03 3.29 3.46E-22 86.72 45.40
2.00| a H'C2S | 4.70E-05 3.04 3.76E-22 86.72 1.75
3.00| a_L'C2S | 7.00E-06 3.13 1.10E-21 86.72 2.28
4.00 C3A 5.00E-06 3.38 1.76E-21 86.72 4.55
5.00| C2AF 8.00E-06 3.85 4.33E-22 86.72 0.50
6.00| C2AS 2.00E-05 3.03 3.01E-22 86.72 0.47
7.00| Ca(OH), 4.74E-03 2.24 5.48E-23 86.72 2.76
8.00| C;AH; | 2.00E-06 2.47 1.97E-21 86.72 1.66
9.00| CaCO; 3.00E-06 0.48 2.09E-21 86.72 0.54
10.00 Si 1.76E-04 2.36 1.58E-22 86.72 0.90
11.00| CaO 6.80E-05 15.53 2.40E-23 86.72 0.05
F. amorphe 39.12
F. cristalline 54.49
P-CBB 7 jours
. . . Total Mass Conc.
Phase fractions Density(g/cm3) I:srl;::\]lz)il;un::: &’3‘22’:2"/3) Factor G
Highscore Cuka Highscore
1.00| BC2S 8.30E-04 3.29 3.46E-22 84.50 27.55
2.00| a_H'C2S | 9.90E-05 3.18 3.60E-22 84.50 3.44
3.00| C2AF 1.30E-05 3.75 4 45E-22 84.50 0.81
4.00 C3A 1.00E-06 3.45 1.73E-21 84.50 0.87
5.00 C2AS 7.80E-05 3.02 3.01E-22 84.50 1.80
6.00 CS 1.40E-05 2.91 7.95E-22 84.50 217
7.00| Ca(OH), 2.18E-02 2.24 5.49E-23 84.50 12.44
8.00| C;AH; 1.00E-06 2.46 1.98E-21 84.50 0.81
9.00| CaCO; | 4.00E-05 2.70 3.69E-22 84.50 1.24
10.00 Si 1.39E-04 2.36 1.58E-22 84.50 0.69
F. amorphe 48.17
F. cristalline 32.68
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P-CBB 28 jours

. . . Total Mass Conc.
Phase fractions Density(g/cm3) '22.*.'?,‘2“.3““,22 &'ﬁ‘z;’r":‘z"lg) Factor G
Highscore fems) Cuka Highscore
1.00| BC2S 3.04E-04 3.30 3.44E-22 79.78 9.47
2.00| a_H'C2S | 8.70E-05 3.12 3.67E-22 79.78 2.91
3.00| a_L'C2S | 3.00E-06 3.14 1.09E-21 79.78 0.90
4.00 C3A 2.00E-06 3.39 1.75E-21 79.78 1.66
5.00| C2AF 8.00E-06 3.90 4.28E-22 79.78 0.46
6.00| C2AS 1.35E-04 3.02 3.01E-22 79.78 2.95
7.00 | Ca(OH)2 | 7.37E-03 2.25 5.47E-23 79.78 3.95
8.00 Si 1.07E-04 2.37 1.57E-22 79.78 0.50
9.00| CaCO; | 4.96E-04 2.72 3.67E-22 79.78 14.46
10.00 CS 3.00E-05 2.93 7.91E-22 79.78 4.38
F. amorphe 58.36
F. cristalline 41.64
P-CBV 2 jours
. . . Total Mass Conc.
Phase fractions | bensity(g/cm3) '233'\‘/‘2‘13.,”"'12 Qbserption | Factor G
Highscore fems) Cuka Highscore
1.00| BC2S 9.04E-04 3.29 3.46E-22 85.03 29.71
2.00| a_H'C2S | 5.70E-05 3.09 3.70E-22 85.03 2.01
3.00| ao_L'C2S | 7.00E-06 3.17 1.08E-21 85.03 217
4.00 C3A 1.00E-06 3.38 1.76E-21 85.03 0.88
5.00| C2AF 5.00E-06 3.79 4.40E-22 85.03 0.31
7.00| C2AS 8.40E-05 3.01 3.05E-22 85.03 1.96
8.00 | Ca(OH), 5.75E-03 2.24 5.48E-23 85.03 3.23
9.00| C;AHg | 2.10E-05 2.50 1.94E-21 85.03 16.56
10.00| CaCO; 9.00E-06 2.76 3.61E-22 85.03 0.27
11.00 Si 4.80E-05 2.36 1.58E-22 85.03 0.24
F. amorphe 42.66
F. cristalline 57.34
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P-CBV 7 jours

Phase ractons |0y S| RS | (Sonte
. (cm3) o
Highscore Highscore

1.00| BC2S 9.04E-04 3.29 3.46E-22 84.52 29.53

2.00| a_H'C2S | 3.30E-05 3.06 3.74E-22 84.52 1.17

3.00| a_L'C2S | 4.00E-06 3.21 1.07E-21 84.52 1.22

4.00 C3A 1.00E-06 3.40 1.75E-21 84.52 0.86

5.00| C2AF 4.00E-06 3.73 4 47E-22 84.52 0.25

6.00 C2AS 7.60E-05 3.01 3.05E-22 84.52 1.77

7.00| Ca(OH), 3.53E-04 2.24 5.49E-23 84.52 0.20

8.00| C;AH; 8.00E-06 2.27 1.97E-21 84.52 5.84

9.00| CaCO; | 4-50E-05 2.70 3.69E-22 84.52 1.38

10.00 Si 8.80E-05 2.34 1.59E-22 84.52 0.43

F. amorphe 57.35
F. cristalline 33.03

P-CBV 28 jours
. . . Total Mass Conc.
Phase fractions Density(g/cm3) Eﬁqszzil;"n?: &’3‘22’:2"/3) Factor G
Highscore Cuka Highscore

1.00| BC2S 5.58E-04 3.29 3.46E-22 81.57 17.62

2.00| a H'C2S | 2.40E-05 3.08 3.71E-22 81.57 0.82

3.00| a_L'C2S | 2.00E-06 3.21 1.07E-21 81.57 0.59

4.00 C3A 1.00E-06 3.01 4.48E-22 81.57 0.05

5.00| C2AF 1.50E-06 3.75 4.44E-22 81.57 0.09

6.00] C2AS 6.30E-05 3.02 3.01E-22 81.57 1.38

7.00 | Ca(OH), 2.87E-04 2.25 5.48E-23 81.57 0.16

8.00| C;AH, | 4.00E-06 2.56 1.90E-21 81.57 2.97

9.00| CaCO; 3.45E-04 2.70 3.70E-22 81.57 10.21

10.00 Si 1.60E-05 3.36 1.58E-22 81.57 0.11

F. amorphe 66.02
F. cristalline 33.98
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