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Karen Scrivener et Rodrigo Fernandez

Des argiles calcinées
comme substitut au ciment

La disponibilité et le cofit du béton en fait le maté-
riau de prédilection pour répondre a la forte crois-
sance des pays en développement. Mais comment
éviter que cette derniére alourdisse son bilan
écologique ? Une recherche menée conjointement
entre 'EPFL et I'Université de Las Villas ouvre des
pistes intéressantes par l'utilisation de ressources
locales, les argiles, comme substituant au ciment.
Explication.

Contrairement a ce qu’on croit, le béton dispose de
nombreux atouts pour répondre intelligemment a la forte
demande de logements dans les pays en voie de dévelop-
pement. D’abord en raison de la large disponibilité de la
roche calcaire qui sert de matiére premiére a la fabrication
du ciment. Ensuite en raison de son colt de fabrication qui
reste bas comparé a celui d’autres matériaux comme le bois
ou la brique.

L'impact environnemental du béton en terme de CO;
peut en outre étre réduit par |'utilisation de substituants.
Cependant, le potentiel de substitution du ciment reste limité
de par la faible disponibilité des pouzzolanes' (substituants)
par rapport au volume de ciment a |'échelle mondiale.
Dans les pays en voie de développement, cette carence en
substituants est encore accentuée par le manque d’additifs
minéraux artificiels issus des processus industriels. Un pro-
gramme de collaboration entre le Laboratoire des Matériaux
de Construction de I'EPFL (LMC) et le Centre de Recherche
sur les Structures et Matériaux de I'Université de Las Villas a
Cuba (CIDEM) s’inscrit dans cette problématique et cherche a
répondre aux questions posées par cette derniére : comment
fournir un béton résistant et a faible impact environnemental

! Le terme pouzzolane vient du latin pulvis puteolana, désignant les
sables de Pozzuoli, port italien situé au pied du Vésuve. Ce sable
volcanique était déja remarqué par Vitruve au 1 siécle avant J.-C.
pour la fabrication de béton romain résistant a I'eau.

? Financé par le Fonds national suisse de la recherche scientifique
(FNS), en collaboration avec la Direction du Développement et de la
Coopération (DDC)
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tout en utilisant les ressources locales ? En d’autres termes,
est-il possible de développer localement de nouvelles addi-
tions minérales pour le ciment ?

Argiles mixtes calcinées

Entre 2005 et 2009, un premier projet? a mis en évidence
que I'une des pistes les plus prometteuses réside dans |'utili-
sation d’argiles calcinées. Les argiles sont de fines particules
(< 2 microns) qui résultent de I"érosion des roches. Elles sont
constituées de plusieurs centaines de feuilles empilées les
unes sur les autres. Chaque feuille est a son tour composée
de différentes couches (entre 2 et 5), qui varient d’un type
d’argile a I'autre mais qui sont souvent une combinaison de
couches de silicate et d’aluminates (fig. 4). Leur composition
chimique et leur taille leur conferent un réel potentiel pour
une utilisation en tant que pouzzolane dans le ciment.

La calcination est une étape essentielle dans le développe-
ment d’une pouzzolane artificielle a partir d'une argile, car
elle permet le passage d’une structure cristalline (un arran-

gement ordonné des atomes) a une structure amorphe (une
structure désordonnée des atomes). Sans cette calcination
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Fig. 1: Argile mixte de Manicaragua (Cuba)

Fig. 2: Principales réactions chimiques du processus de clinkérisation : décarbonatation
de la roche calcaire (1), formation de silicate bicalcique (ou bélite} (2], formation de
silicate tricalcigue (ou alite} (3)

Fig. 3 Interactions chimiques entre ciment et pouzzolanes : réaction principale
d’hydratation du ciment (1), exemples de réaction pouzzolanique (2} & (3}

(Nomenclature : $=8i0,, C=Ca0, H=H,0 , A=AI203}
Fig. 4: Structures cristallines de trois types d’argiles (adapté de Grim, 1962)
Fig. 5: Traitement graphique d’une surface en béton (Photo AHO)

Programme de collaboration avec Cuba

Le programme de recherche « Ecomaterials for low-cost housing »'
mené conjointement entre I'EPFL et I'Université de Las Villas a Cuba,
implique des ingénieurs provenant de diverses branches {matériaux,
chimie et génie civil). Cette interdisciplinarité a permis de cou-
vrir tous les aspects du développement d'un nouveau matériau de
construction. Autre force de cette collaboration, la complémentarité
des infrastructures de travail a permis de passer de la recherche
fondamentale menée grace aux techniques sophistiquées de I'EPFL
a des tests pratiques et des applications réelles sur le terrain cubain.
Lors de la premiére phase du projet, trois doctorants cubains ont
ainsi pu se familiariser pendant quatre mois avec la caractérisation
des matériaux en laboratoire a |'EPFL et plusieurs étudiants et docto-
rants de I'EPFL ont pu se rendre compte des enjeux de la construction
dans les pays en voie de développement. Grace a un financement
supplémentaire du Fonds national suisse de la recherche scientifique
(FNS), une deuxieme phase a pu étre lancée. L'objectif est d'atteindre
des plus hauts niveaux de substitution de ciment afin de réduire tou-
jours plus I'impact environnemental du béton. Le contexte pour des
applications réelles des résultats de cette recherche est favorable,
I'industrie cubaine du ciment envisageant de produire industrielle-
ment des argiles calcinées.

1 http://Imc.epfl.ch/page-39741-en html
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ou activation thermique, les cristaux d’argiles seraient dans
un état trop stable qui empécherait toute réaction avec I'hy-
droxyde de calcium provenant du ciment.

Le métakaolin est un exemple d’argile calcinée déja utilisée
par les cimentiers. Il est produit par calcination du kaolin, une
argile qu’on trouve partout dans la crolte terrestre. Cette
pouzzolane est trés réactive; la substitution de 5% a 10%
de ciment par du métakaolin peut augmenter sensiblement
les propriétés mécaniques du béton. Le probléme est que le
kaolin dispose de propriétés recherchées pour d’autre types
d’applications, comme les cosmétiques, I"alimentaire ou
encore la porcelaine, ce qui renchérit sensiblement son prix
et diminue fortement sa disponibilité pour I'industrie de la
construction. Par conséquent, le métakaolin n’est aujourd’hui
employé dans le béton qu’a de trés faibles taux de substitu-
tion de ciment et pour des applications trés spécifiques.

On a donc cherché a voir s'il serait possible de produire des
pouzzolanes en calcinant des mélanges d’argiles largement
disponibles. Pour ce faire, on a d’abord étudié le comporte-
ment thermique de trois des argiles des plus répandues que
sont le kaolin (ou kaolinite si on se référe a la forme cristalline
du matériau), I'illite et la montmorillonite (fig. 4). Ceci a per-
mis de comprendre le mécanisme de décomposition thermi-
que de diverses structures argileuses et I'influence de cette
décomposition sur la réactivité pouzzolanique du matériau
calciné une fois mélangé au ciment et a I'eau.

Dans un second temps, I"équipe a étudié le comportement
d’une argile mixte (composée de divers type d'argile dans des
proportions variables) d’origine cubaine (fig. 1) lorsqu’elle est
calcinée.

Les matiéres premieres et les produits calcinés ont d’abord
été caractérisés par diverses techniques de laboratoires (dif-
fraction des rayons x, granulométrie laser ou analyse thermo-
gravimétrique). On a ensuite fabriqué des pates de ciment
constituées d'un mélange de 70 % de ciment et de 30 %
d'argiles calcinées (en masse) qui nous ont permis de suivre
la réaction pouzzolanique. Les propriétés mécaniques ont
ensuite été testées sur des mortiers, constitués du méme
mélange que les pates mais dans lequel est encore ajouté
du sable.

Analyse thermogravimétrique

'analyse thermogravimétrique (DTG) est un bon exemple
de caractérisation des argiles. Le principe consiste a préparer
un échantillon de quelques milligrammes d’argile puis a le
placer dans un appareil capable de le peser tout en le chauf-
fant. On obtient tout d’abord une courbe de perte de masse
en fonction de la température, que I'on peut dériver afin
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d’amplifier visuellement la distinction des divers phénome-
nes physiques. Cette technique permet de suivre les princi-
paux phénomeénes de décomposition thermique des structu-
res argileuses, comme par exemple la déshydratation, entre
20 et 200°C (perte d’eau située entre les couches d’argile
n’entrainant pas de destruction de la structure) ou la déshy-
droxylation entre 400 et 800°C (perte d’eau faisant partie de
la structure de I'argile entrainant une décomposition irréver-
sible). Les résultats obtenus pour I'argile cubaine ont ainsi pu
étre comparés avec ceux des trois argiles pures (fig. 7).

La kaolinite se caractérise par une importante perte de
masse entre 400 et 600°C qui correspond a sa déshydroxy-
lation. La quantité de kaolinite d'un échantillon peut alors
étre calculée a partir de la quantité d’eau dégagée entre
400 et 600°C. Le fait que 'argile cubaine présente un pic
de déshydroxylation dans cette plage température signifie
gu’elle contient bien de la kaolinite, ceci dans une proportion
de 'ordre de 45 %.

Appliquée non a des argiles mais a des pates de ciment
comprenant des argiles, cette méme technique de DTG per-
met de détecter la présence d’hydroxyde de calcium (CH)
dont la déshydroxylation a lieu dans une plage de tempéra-
ture allant de 450 a 600°C. Compte tenu des réactions en
jeu (fig. 2 et 3), la proportion d’hydroxyde de calcium dans
I"échantillon au cours du temps sert a mesurer la réactivité
pouzzolanique d'une pate. Si le taux d"hydroxyde reste haut,
seul le ciment réagit avec I'eau: I'argile calcinée n’est pas
réactive. Si au contraire le taux d'hydroxyde de calcium bais-
se avec le temps, cela signifie que I'argile calcinée réagit en
consommant de I'hydroxyde de calcium. Les résultats obte-
nus sur les trois argiles pures ont révélé que seule la kaolinite
calcinée réagit avec I'hydroxyde de calcium. 'étude de Iargile
cubaine devenait dés lors trés pertinente puisqu’elle contient
de la kaolinite dans une proportion non négligeable.

La partie droite de la figure 8 nous montre tout d'abord
que l'argile cubaine a une réactivité pouzzolanique non-
négligeable puisque son taux d’hydroxyde de calcium baisse
systématiquement plus avec le temps que I"échantillon de
référence (100 % ciment). On peut aussi noter I'influence de
la température de calcination de I'argile cubaine sur la réac-
tivité pouzzolanique: une température de calcination trop
élevée (925°C) conduit a une fusion des particules d’argile
qui réduit leur surface de réaction avec le ciment.

Effet sur la résistance

On a ensuite étudié I'effet de I'ajout d'argiles calcinées
sur la résistance en compression de mortiers. Pour avoir une
référence, on a fabriqué un mortier a partir d'un filler n’ayant
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Facteur clinker et substituants

Le clinker, constituant principal du ciment, est produit industrielle-
ment par calcination jusqu'a 1450 °C de la roche calcaire mélangée
a une source de silice (de type argile ou marne). Le produit obtenu
apres refroidissement rapide est le clinker, qu'il convient de broyer
finement avec environ 5 % de gypse (CaS04) afin d'obtenir du ciment
{fig. 2).

Le facteur clinker nest autre que la proportion de clinker utilisée
pour produire du ciment. Il se situe en général a 95 %. Si par contre
d'autres minéraux viennent substituer une partie du clinker dans la
formulation du ciment, alors le facteur clinker diminue {ce qui est
avantageux sur le plan économique et écologique, moins de matiére
devant étre cuite a haute température).

C'est donc dans la substitution du clinker par d'autres matériaux
alternatifs dans la constitution du ciment que réside le plus fort
potentiel de réduction de CO,. On utilise le terme «additions minéra-
les» pour décrire tout type de substituts pouvant provenir d'un milieu
naturel ou d'autres industries, qui mélangés dans le ciment ont un
effet bénéfique tant sur les propriétés de résistance mécanique que
de durabilité du béton. Les cimentiers n’ont pas attendu les pressions
environnementales et ont dabord pratiqué ce genre de substitutions
pour des raisons économiques. Les exemples les plus communs sont
les cendres volantes, issues des usines thermoélectriques, ou les
laitiers des hauts fourneaux provenant de la production de |'acier.
Ces résidus industriels, par leur composition {riche en silice ou en
alumine) mais aussi par le traitement thermique qu'ils ont subi, peu-
vent réagir avec le ciment et améliorer les propriétés du béton a
travers la réaction pouzzolanique.

Une pouzzolane est donc un matériau riche en silice {Si0,) ou alumine
{Al;03), qui seul ne présente pas de propriétés cimentaires mais peut,
en présence d'eau, réagir avec |"hydroxyde de calcium et former des
composés aux propriétés cimentaires contribuant au durcissement
du mélange. La figure 3 permet d'illustrer I'interaction chimique que
peuvent avoir le ciment et la pouzzolane {une attention particuliére
doit étre portée a la nomenclature utilisée en chimie des ciments
détaillée dans la légende). Un grain de ciment, principalement
formé de silicate tricalcique {Ca3Si0s ou C3S dans la nomenclature
des cimentiers) réagit avec I'eau pour former des hydrates de type
hydro-silicate de calcium (C-S-H) et hydroxyde de calcium {Ca{OH);
ou CH). La pouzzolane réagit avec |'hydroxyde de calcium produit par
la réaction d'hydratation du ciment pour former davantage dhydro-
silicate de calcium ou hydro-aluminate de calcium {C-S-H ou C-A-HJ,
ou méme un mélange des deux composés {C-A-S-H). La présence de
pouzzolane induit donc une consommation de |'hydroxide de calcium
au hénéfice de la formation de produits de Type C-S-H. Ce phéno-
mene est bénéfique pour la matrice cimentaire car elle permet une
meilleure répartition des hydrates de type C-S-H et une modification
des pores vers des tailles plus petites, ce qui contribue a I'augmen-
tation des propriétés mécaniques de I'ensemble.

Aujourd’hui dans les pays industrialisés, I'utilisation d'additions
minérales est une pratique trés courante et parfaitement maitrisée,
ce qui permet de réduire sensiblement I'impact environnemental lié
a la production de ciment. On parle alors de ciments composés par
opposition au ciment Portland traditionnel.



Fig. 6: Détail d’un mur en béton (Photo AHO)

Fig. 7: Dérivée de la courbe thermogravimétrique (DTG) mettant en évidence
la décomposition des argiles avec la température

Fig. 8: Dosage des pétes de ciment (gauche] et leur évolution en hydroxyde de calcium
(CH) dans le temps

Fig. 9: Dosage des mortiers (gauche) et évolution de leur résistance en compression
(droite)

(Sauf mention, tous les documents illustrant cet article ont été fournis par les auteurs.)

g
=
E 0.0
E
L
°
i -8.0x1651
3
'% ~ montmorillonite
i — lliite
s -1.6x104 — anlinis
& ~ argile Cubaine
o
2
8 2.4x104-
T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000
7 Température (°C)
=
€ : - . . raf
z L] .
8 s * Cug2s
’E 2% * .
} ]
E s “ CuB0O
e * CuB00
b3
28*
2
o

T M ™ D L4 W B M D@

8 temps (jours)
&
& .
&‘Q oﬁpfﬁf& ° K800
100 - i s
ALINN i
" A RN 1B ‘ :LEEE
£ i - 1600
® i = Filer
0+ [
] 20 40 60 80 100
g temps (ours

aucune propriété pouzzolanique. L'argile mixte cubaine cal-
cinée présente des propriétés trés intéressantes: a sa tem-
pérature de calcination optimale (800°C) et en substituant
30% de ciment, elle permet au mortier de développer des
résistances en compression comparables a la référence dés
sept jours. Par contre, les argiles calcinées de type illite et
montmorillonite ne présente pas de réactivité pouzzolani-
que, étant donné que les résistances des mortiers sont en
dessous du mortier incorporant le filler (fig. 9).

Des perspectives trés prometteuses

La teneur en kaolinite ainsi que sa température de calci-
nation jouent donc un réle déterminant dans la réactivité
pouzzolanique d’'une argile.

Cette étude ouvre des perspectives intéressantes pour
["utilisation d’argiles mixtes a basse teneur en kaolinite
comme substituant du ciment dans la construction. Dans
des contextes moins industrialisés comme certains milieux
ruraux dans les pays en voie de développement, le dévelop-
pement d’outils simples permettant de déterminer la teneur
en kaolinite des sols argileux pourraient amener une réponse
a la demande toujours croissante de matériaux de construc-
tions durables.

Karen Scrivener, professeure et directrice du laboratoire
Rodrigo Fernandez, dr. ing. en science des matériaux (EPFL)
Laboratoire des Matériaux de Construction (LMC-EPFL)
EPFL STI IMX LMC, Station 12, CH-1015 Lausanne
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