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Introduction générale

Contexte

Le secteur du Batiment et des Travaux Publics (BTP) génére des quantités considérables
de déchets inertes (blocs de maconnerie, béton, corps de chaussées, enrobés, etc.) [1].
Leur valorisation permet de préserver des ressources naturelles et d’éviter leur mise en
décharge. Les granulats extraits de ces déchets sont majoritairement utilisés pour les
travaux de voiries et de remblaiement car leur incorporation dans le béton se heurte a de
multiples barriéres (absorption d’eau des granulats, pollutions, normalisation, etc.) [2].

Ces dernieres années, de nombreux travaux de recherche se sont intéressés a la
réutilisation des déchets de construction et de démolition inertes (DCD) dans le béton. A
titre d’exemple, le projet national frangais « Recybéton! » a engagé de vastes recherches
sur le sujet [3]. Elles ont permis de mieux connaitre les propriétés des granulats et des
bétons recyclés, de réaliser des ouvrages pilotes, de formuler des recommandations et,
donc, de promouvoir la voie du réemploi des granulats de béton recyclé dans de
nouveaux bétons. Ces travaux ont aussi pointé les obstacles, notamment celui
d’incorporer les sables recyclés a des taux élevés dans un nouveau composite. La
difficulté provient principalement de la teneur élevée en fines et de la forte absorption
d’eau de ces matériaux, induite par la présence de la pate de ciment durci. Le projet a
toutefois montré qu’il était possible de valoriser cette fraction dans un autre matériau de
construction, celui des crus cimentiers. Mais les travaux se sont limités aux essais en
laboratoire et a un premier essai industriel.

La présente étude s’inscrit dans la continuité de ces recherches. Elle fait partie du projet
européen Interreg-VB « SeRaMCo : Secondary Raw Materials for Concrete Precast
Products (Matieres premiéres secondaires pour la production du béton préfabriqué) »?
dont le but est de produire des granulats recyclés et des ciments « recyclés » destinés a
étre utilisés pour la fabrication de divers bétons préfabriqués. Il regroupe onze partenaires
(universités, industriels du BTP, etc.) venant de cinq pays européens (Allemagne,
Belgique, France, Luxembourg et Pays-Bas). A la différence du projet « Recybéton », le
projet SeRaMCo vise également la valorisation de déchets de construction et de
démolition mixtes, pouvant contenir des proportions importantes de briques, de
céramiques, etc.

Ce projet est structuré en trois parties (« workpackages (WP) ») (Figure 1). La premiére
(WP T1) concerne le développement de procédés pour le traitement des déchets de
construction et de démolition de toutes catégories (allant des bétons recyclés aux déchets
mixtes) en vue d’améliorer la qualité des produits finaux (gravillons et sables recyclés).
Dans la deuxieme partie (WP T2), ces produits sont utilisés pour la formulation de béton
ou de crus cimentiers (sujet du présent travail de recherche). Des ciments et des
granulats recyclés ont alors été produits a échelle industrielle (WP T3), et utilisés pour

1 https://lwww.pnrecybeton.fr/
2 https://www.nweurope.eu/projects/project-search/seramco-secondary-raw-materials-for-concrete-
precast-products/
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Introduction générale

trois projets pilotes (murs de souténement, pavés, mobilier urbain) implantés dans trois
régions différentes.

C il .
@ggmﬁ{s‘ b’ uLnllvEeeruE I : TecHniscHE UNIVERSITAT 'i"u Delft ||||||||

m KAISERSLAUTERN

interreg HE
North-West Europe T3 TRADECOWALL. W prefer® i

A o
4> schutlaBarme" O
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WPT1
Développement de procédés de traitement
pooTTTTETETETeT :
i UNIVERSITE B8 Fomulation . ] 2 Formulation
i @ DE LORRAINE r-—i Ciment Sable recyclé Gravillon recyclé Béfon WP T2
! 1
. |
1 1
= i
: . WPT3
G ! ! Eléments Eléments non !
! structurels structurels !
1 1

Projets pilotes

WPI
Seraing Moselle
{Belgique) (France)

Figure 1. Organisation du projet européen SeRaMCo

Saarlouis
(Allemagne)

Problématiques

Il a été montré que la valorisation des déchets de construction et de démolition dans le
cru cimentier était une voie réalisable [3], mais que sa mise en ceuvre n’était pas simple.
La variabilité des granulats recyclés, inhérente a leur origine (déchets mixtes, contexte
géologique des plateformes de recyclage, etc.), se traduit par des compositions
chimiques et minéralogiques souvent tres différentes. Toutefois, la connaissance de la
chimie n’est pas une information suffisante pour définir, a priori, un taux d’incorporation
idoine dans le cru cimentier. Plusieurs autres parametres interviennent aussi, dont la
nature des matiéres naturelles ou des additions d’origine, la minéralogie du ciment a
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Introduction générale

produire, etc. Par ailleurs, des études ont montré que les DCD contiennent souvent des
taux importants de quartz et autres tectosilicates [4]-[6], minéraux qui peuvent altérer
I'aptitude a la cuisson, et donc la qualité du clinker. Enfin, la qualité et la durabilité des
ciments produits n'ont encore été que peu étudiées.

Objectifs de larecherche

Le projet SeRaMCo a permis d’aborder ces questions et de traiter trois problématiques
dans le cadre de cette these de doctorat :

e La prise en compte de la variabilité des déchets de construction et de démolition
et des matieres premieres dans la détermination de leur taux d’incorporation dans
le cru cimentier ;

e L’étude de la réactivité des éléments (céramiques et granulats siliceux) présents
dans les DCD lors de la cuisson ;

e L’évaluation de la qualité des clinkers et des ciments produits a échelle industrielle
et incorporant des déchets de construction et de démolition.

Contenu du mémoire

Une étude bibliographique (chapitre |) a permis tout d’abord de rappeler et de détailler
les spécificités du ciment Portland (processus de fabrication, composition, etc.) et celles
des DCD (mode d’élaboration, propriétés physico-chimiques, etc.). Une expertise des
études ayant déja abordé I'utilisation des déchets de construction et de démolition dans
le cru cimentier est également proposée.

La provenance et les caractéristiques générales des divers granulats recyclés et autres
matériaux utilisés dans cette étude sont ensuite présentées (chapitre I1). Les méthodes
de caractérisation, de cuisson et d’optimisation des crus sont également définies.

La caractérisation chimique et minéralogique des DCD de I'étude, complétée par celle
d’autres DCD décrits dans la littérature, a permis de calculer le taux maximum
d’incorporation de ces matériaux dans un cru cimentier (chapitre 1ll). Ces données ont
aussi servi a analyser l'incidence de la variabilité des granulats recyclés, et de divers
autres parametres (type du ciment produit, minéralogie de la carriere, etc.) sur le taux
d’incorporation. Plusieurs crus ont alors été préparés au laboratoire et leur finesse et
minéralogie ont été caractérisées.

Le chapitre IV présente une étude rationnelle et détaillée de la réactivité de différents
minéraux et composés pouvant étre présents dans un cru incorporant des DCD, aprés
clinkérisation en laboratoire. Ces investigations ont été menées a plusieurs températures
et a laide de différentes méthodes de caractérisations (microscopie électronique,
diffraction, etc.).
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Le dernier chapitre (chapitre V) concerne la caractérisation des crus, clinkers et ciments
préparés a échelle industrielle par le groupe cimentier frangais VICAT lors de deux essais
en vraie grandeur réalisés en son usine de Créchy. Ces deux essais se distinguent par
le taux d’'incorporation et la nature des DCD utilisés. lls ont permis une comparaison entre
clinkers obtenus au laboratoire et en cimenterie. Les propriétés des ciments fabriqués
avec ces clinkers et utilisés pour la confection d’éléments en béton pour le projet
SeRaMCo ont aussi été évaluées.
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Ce chapitre présente une étude bibliographique permettant d’expliquer le contexte de
cette étude et les problématiques traitées durant cette thése. La premiére section
concerne le ciment Portland, sa fabrication ainsi que le processus de clinkérisation. La
deuxieme section, quant a elle, présente la production des déchets de construction et de
démolition en France et en Europe. Elle détaille aussi la variabilité de la composition de
ces déchets ainsi que celle de leurs propriétés physiques et chimiques. Enfin, les voies
de valorisations les plus usuelles de ces matériaux sont présentées.
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1 Le ciment Portland

Cette premiére partie sur le ciment Portland présente tout d’abord quelques chiffres clés.
Ensuite, les caractéristiques des matiéres premieres utilisées, les paramétres industriels
et le processus de fabrication du ciment Portland sont expliqués. Enfin, I'effet de la
composition chimique et minéralogique du cru cimentier sur la qualité du clinker est
discuté.

1.1 Chiffres clés

Le ciment Portland est une poudre qui, au contact de I'eau, a la capacité de lier des
fragments solides pour former un corps integre et rigide. Le nom « Portland » lui a été
attribué par Joseph Aspdin en 1824 a travers un brevet déposé dans le bureau de brevets
britanniques [7]. Mais la découverte du ciment artificiel est issue d’études faites quelques
années auparavant par le francgais Louis Joseph Vicat sur les propriétés de liants obtenus
par la cuisson de mélanges de calcaires et d’argiles [8].

Les premieres cimenteries se limitaient a des fours « bouteilles » (compte tenu de leurs
formes) avec des productions assez limitées. Au fil des années et avec les avancées
technologiques, ces fours ont laissé place aux fours rotatifs [9]. De nos jours, les
cimenteries peuvent avoir une envergure plus ou moins importante notamment en
fonction des marchés locaux [10]. En Europe, des rendements de 3 000 a 5000 t de
clinker par jour et par cimenterie sont réalisés. Des rendements encore plus élevés,
atteignant jusqu’a 10 000 t de clinker par jour, sont observés dans certaines cimenteries
en Asie.

La demande en ciment pour le domaine de la construction (i. e. le béton) suit fortement
I'évolution démographique (Tableau 1).

Tableau 1. Production annuelle de ciment en millions de tonnes dans les pays membres du G20 [11]

Pays 2001 |2008|2009(2010{2011/2012|2013|2014|2015|2016 (2017
Chine 661 |1388|1644|1882|2063|2137|2420|2480|2350|2410|2316
Inde 103 | 185 | 205 | 220 | 240 | 270 | 280 | 260 | 270 | 290 | 280
Union européenne | 226 | 251 | 209 | 192 | 192 | 173 | 167 | 167 | 167 | 169 | 175
Etats-Unis 89 86 [ 64 | 65 | 69 | 75 | 77 | 83 | 83 | 86 | 89
Bresil 39 52 | 52 | 59 | 63 | 69 | 70 | 72 | 72 | 60 | 54
Turquie 30 51 | 54 | 63 | 63 | 64 | 73 | 71 | 71 | 75 | 81
Russie 29 54 | 44 | 50 | 56 | 53 | 72 | 68 | 69 | 56 | 58
Indonésie 31 39 | 37 | 40 | 45 | 32 | 56 | 65 | 65 | 63 | 69
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Corée du Sud 52 52 | 50 | 47 | 48 | 48 | 47 | 63 | 63 | 55 | 63
Japon 80 68 | 60 | 57 | 56 | 51 | 57 | 54 | 55 | 56 | 55
Arabie saoudite 20 37 | 38 | 43 | 48 | 50 | 57 | 55 | 55 | 61 | 63
Mexique 33 37 | 35 | 35 | 35 | 35 | 35 | 35 | 40 | 41 | 46
Allemagne 32 34 | 30 | 30 | 34 | 32 | 32 | 32 | 31 | 33 | 34
Italie 40 43 | 36 | 34 | 33 | 62 | 23 | 21 | 21 | 19 | 19
France 19 21 | 18 | 18 | 19 | 18 | 18 | 16 | 16 | 16 | 17
Afrique du Sud 8 13 | 12 | 11 | 11 | 14 | 15 | 14 | 14 | 14 | 14
Canada 12 14 | 11 | 12 | 12 | 13 | 12 | 13 | 13 | 12 | 13
Argentine 6 10 9 10 | 12 | 11 | 12 | 12 | 12 | 11 | 12
Royaume-Uni 12 11 8 8 9 8 9 9 10 9 9

Australie 7 9 9 8 9 9 9 9 9 9 10
Total 1528 (2454 |2625|2884 3117|3223 |3539|3601|3486 3545|3476

Il peut étre observé que la production de ciment a fortement augmenté de 2001 a 2008
(Figure 2). Cette évolution se poursuit jusqu'en 2014 dans certains pays (Arabie
Saoudite, Brésil, Mexique et Turquie), alors qu’elle est en baisse depuis 2008 pour I'Union

européenne.

2017

Union européenne Brésil Turquie Russie = — = Arabie saoudite

300
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Figure 2. Comparaison de I'évolution de la production de ciments dans certains pays membres du G20

entre 2001 et 2017 (Cembureau)

A T'horizon 2050, la production mondiale annuelle pourrait atteindre 4 000 & 5 000 Mt
(Figure 3) [12]. La production dépendra notamment de la demande dans les pays
émergents et les pays en voie de développement.
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Projected cement production globally
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Figure 3. Estimation de la production mondiale de ciment dans la période allant de 2010 & 2050

Cette production trés élevée conduit parallélement a une consommation importante en
ressources minérales naturelles (notamment argiles et calcaire) ainsi qu’en combustibles.
Elle est aussi responsable d’'une grande partie des émissions de gaz a effet de serre
(environ 8% du total de CO2 dégagé dans I'atmosphére) [13]. Le niveau de ces émissions
suit, logiquement, le niveau de production du ciment Portland, mettant ainsi la Chine en
téte des pays émetteurs de gaz a effet de serre pour la production de ciment, avec plus
de 50% des émissions au niveau mondial (Figure 4).
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Figure 4. Evolution de la production et des d'émissions en CO: de I'industrie cimentaire de 2010 a 2015
[13]

Ces émissions sont dues a la fabrication, au transport et a I'exploitation de carriéres pour
la production du ciment. La fabrication est I'étape la plus « polluante » lors de la
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fabrication du ciment avec environ 90% des émissions, dont 85% dues a la cuisson a elle
seule. Cette étape est la plus polluante a cause, d’'une part, de la décarbonatation de la
calcite et, d’autre part, des émissions dues a la combustion (Figure 5).

The quarry Cyclone tower with precaleinater

f—

’I-. .
Cement mills

| GRINDING, 5%

. M

_\:\__"—\—\_
Clinker cnu]nr___hi

Raw mill

PYROPROCESSING, 85%
(508 from calcination) TRAMNSPORTATION, 3% —

Figure 5. Représentation schématique de la répartition des émissions de CO: (taux en bleu) lors de la
production de ciment [14]

Afin de préserver les ressources naturelles, éviter 'enfouissement de déchets et réduire
leurs émissions de dioxyde de carbone, les cimenteries participent a 'économie circulaire
et permettent la valorisation de matériaux alternatifs comme constituants dans le cru,
dans le ciment ou comme combustibles de substitution. Cette thése est réalisée dans ce
contexte et vise a étudier l'incorporation des déchets de démolition et de construction
dans le cru cimentier.

1.2 Production du ciment Portland

Le ciment Portland est composé principalement de clinker obtenu aprés cuisson d'un

mélange d’environ 80% de calcaire et 20% d’argiles a une température proche de
1450 °C.

Schématiquement, de la carriére jusqu’au départ pour livraison, le processus de
fabrication du ciment peut étre divisé en trois étapes (Figure 6) :

e La préparation du cru : extraction des matieres premiéres, séchage, broyage et
homogénéisation ;
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e La cuisson : clinkérisation du cru, c’est-a-dire 'ensemble des réactions complexes
qui surviennent aux hautes températures (jusqu’a 1450 °C) entre les constituants
du cru pour former les phases minéralogiques caractéristiqgues du clinker

Portland ;

¢ Le conditionnement : co-broyage du clinker, du régulateur de prise (gypse, etc.) et
d’additions éventuelles afin de former plusieurs types de ciment. Les ciments sont,
ensuite, soit stockés dans des silos et livrés en vrac, soit conditionnés dans des

sacs.

1. Préparation du cru 2. Cuisson
1 1

3. Conditionnement
|
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Figure 6. Schéma simplifié du processus de fabrication du ciment [11]

Pour chaque étape, le processus dépend fortement de la cimenterie et de ses
équipements (type de four, broyeur, etc.) (Figure 7) ainsi que des ressources naturelles

disponibles.
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1) Tunnel de préchauffage

E

II) Tour de préchauffage en cyclones

Figure 7. Préchauffage de la farine crue dans des cimenteries opérant |) par voie semi-seche et Il) par
voie seche (photographies personnelles)

1.2.1 Cru cimentier

1.2.1.1 Constituants du cru cimentier

Le cru cimentier, comme son nom l'indique, correspond au mélange qui sera cuit pour
former le clinker. Sa composition varie selon les cimenteries, le type de clinker et la
composition des carrieres [15]-[17]. Le cru est principalement composé d’oxyde de
calcium et d’oxyde de silicium (Tableau 2) [10]. Le calcaire, la marne calcaire, la craie,
etc. sont des matériaux qui sont riches en calcium (calcite, CaCOs) et composent
généralement la plus grande partie du cru. Les argiles, les marnes argileuses, ou encore
du tuffeau sont des aluminosilicates qui apportent les oxydes de silicium et d’aluminium.

Le mélange de ces matériaux n’a pas toujours la composition idoine pour obtenir un
clinker Portland optimisé. Des correcteurs sont alors utilisés (minerai de fer, bauxite,
sables siliceux, etc.) pour ajuster les proportions en fer, soufre, silicium ou aluminium.

Tableau 2. Composition chimique des matériaux typiquement utilisés en cimenterie [10]

Composition chimigue (% en masse)

CaO SiO2 AlO3 | Fe203 | PAF*
Calcaire, marne calcaire, craie | 20-55 | 0,5-50 | 0,1-20 | 0,2-5,9 | 2-44
Argiles 0,2-25 | 33-78 | 7-30 4-15 1-20
Sables 0,1-3 | 80-99 | 0,5-7 04 <5
Cendres volantes 2-10 | 40-60 | 20-30 | 5-15 ~6
Oxyde de fer 0,1-34 |1 0,5-30 | 0,2-4 | 5093 | 0,1-30
Cru cimentier 40-45 | 12-16 2-5 |15-2,5| 32-36

*Perte au feu (& 950 °C)
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La plupart du temps, les matériaux calcaires et argileux sont extraits dans des carriéres
situées a proximité des usines. lls sont acheminés vers la chaine de production avec des
bandes transporteuses. Les matiéres secondaires telles que les correcteurs chimiques
sont quant a elles généralement importées et stockées prés des installations.

1.2.1.2 Optimisation des constituants du cru cimentier

La proportion de chaque constituant dans le cru est obtenue selon des criteres permettant
de produire un clinker ayant une composition chimique spécifique. Ces criteres sont
déterminés par des équations liant la composition chimique d’un cru a la composition
minéralogique de son clinker®. Les trois principaux critéres utilisés pour
I'optimisation [15], [18] sont les suivants :

- Facteur de saturation en chaux (LSF « Lime Saturation Factor ») :
Le facteur de saturation en chaux (LSF) est un rapport massique dépendant de la quantité
de chaux (CaO) et des trois autres oxydes majoritaires (Equation 1).

LSF = Ca0 Equation 1

2,80 X Si0, + 1,18 X Al,05 + 0,65 X Fe, 05

Pour des quantités d’aluminium et de fer constantes, plus LSF est élevé, plus la teneur
en alite augmente et plus la proportion de bélite diminue. Pour un LSF de 1 (ou 100% si
exprimé en pourcentage), le taux de bélite dans le clinker est alors proche de 0% et le
clinker ne contient en théorie que de l'alite, de I'aluminate tricalcique et de la ferrite.
Cependant, si la teneur en oxyde de calcium est tres élevée, la température nécessaire
pour sa combinaison ou le temps de séjour dans le four seront supérieurs (Figure 8-1) car
le taux de chaux libre final doit étre inférieur a 2-3% dans le clinker.

- Module silicique (SR « Silica Ratio »)
Le module silicique est un ratio qui exprime le rapport entre la teneur en oxyde de silicium
et les oxydes d’aluminium et de fer (Equation 2).

Si0,

= Equation 2
Al, 05 + Fe, 04

SR

En termes de composition minéralogique, ce module détermine le ratio des silicates (alite
et bélite) sur les aluminates (aluminate tricalcique et alumino-ferrite tétracalcique). Plus
sa valeur est élevée, plus la teneur en silicates est élevée. De plus, ce module impacte
la quantité de la phase liquide formée, sa quantité étant plus élevée pour un module

3 Les phases majoritaires d’un clinker Portland : Alite (CasSiOs : C3S) ; Bélite (Caz2SiO4 : C2S) ; Aluminate
tricalcique (CasAl20s: C3A) ; Alumino-ferrite tétracalcique (CasAl2Fe2010: C4AF)
En notations cimentaires : C = Ca0, S = SiOz, A = Al203, F = Fe20s3
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silicique faible. Comme le facteur de saturation en chaux, un module silicique plus élevé
implique une température de clinkérisation plus élevée (Figure 8-I1).

- Module alumino-ferrique (AF Ratio)
Le module alumino-ferrique est un ratio entre la teneur en oxyde d’aluminium et celle en
oxyde de fer (Equation 3).

Al,O
F= 2VY3
Fe, 05

Equation 3

Le module alumino-ferriqgue contréle la composition de la phase liquide dans le clinker
(i.e. les teneurs en aluminate et en ferrite). Contrairement aux deux parametres
précédents, le module alumino-ferrique présente une valeur optimale lorsque la
température de clinkérisation est la plus faible. En dessous de cette valeur, des teneurs
en ferrite trés élevées vont étre présentes dans le clinker. Au-dessus de cette valeur, la
viscosité de la phase liquide va étre plus importante et va engendrer des températures
de clinkérisation plus élevées (Figure 8-llI).
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ferrigue sur la température de clinkérisation [18]
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Les valeurs typigues de ces modules pour un clinker Portland sont présentées dans le
Tableau 3. Ces plages de valeurs peuvent varier en fonction du type de clinker produit.
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D’autres criteres et limitations sont utilisés pour contréler la formation du clinker et la
quantité de phases mineures (alcalins, soufre, etc.) pouvant impacter fortement le
processus de fabrication et les propriétés des liants produits. Une section ultérieure de
ce chapitre les présentera.

Tableau 3. Valeurs typiques des parametres des crus pour un clinker Portland [18], [19]

Module | Plage de valeur
LSF 0,93-0,98
SR 2,2-3,3
AF 1,4-2,2

1.2.1.3 Optimisation de la composition du cru

L’optimisation de la composition du cru permet la détermination de la quantité de chaque
matiere incorporée dans le cru. Cette optimisation se fait de sorte que la composition
chimique du cru respecte, a minima, les paramétres listés en section (1.2.1.2). Les
compositions chimiques de toutes les matieres doivent étre alors connues. L’optimisation

de la composition du cru peut se faire par trois méthodes différentes [20] :

- Méthode par essai-erreur (tatonnement)

Comme son nom l'indique, cette méthode repose des essais progressifs des quantités
des matiéres premiéres jusqu’a I'obtention d’'une composition chimique du cru proche
d’'une composition type. La composition chimique du cru (teneur en oxyde de calcium par
exemple « CaOcru ») est simplement calculée par I'addition du taux de chaque constituant
(calcaire, argile, etc.) « %(constituant) » dans le mélange, pondéré par sa teneur en
'oxyde considéré « CaOconsiuant » (Equation 4). Les valeurs « %(constituant) » sont
choisies jusqu’a I'obtention d’un taux « CaOcru » (et « Al20scru », etc.) proche de celui du
cru souhaité.

CaO¢ry = %(constituant;) X CaOcgnstituant, + *** + %(constituanty,) X CaOconstituant,, Equation 4

- Méthode de résolution matricielle en pas-a-pas
Cette méthode s’avére plus complexe que la précédente mais permet d’ajuster plusieurs
paramétres. Pour un cru contenant quatre constituants, il sera possible d’en ajuster trois
(pourcentage de CsS, de C3A et de phase liquide a 1450°C par exemple). La méthode
consiste en l'optimisation du cru a partir de la composition de chaque constituant
(composition minéralogique calculée avec les équations de Bogue ou phase liquide). Un
calcul matriciel est ensuite effectué pour des combinaisons binaires de constituants
(calcaire et marne, calcaire et sable, etc.) devant respecter un premier critere (quantité
de CsS par exemple). La détermination de la teneur des divers constituants du cru
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cimentier se fait alors étape par étape, en considérant progressivement les autres criteres
a respecter.

-Optimisation a l'aide d’outils informatiques
L’optimisation des crus se fait de nos jours a I'aide d’outils informatiques. Ces derniers
permettent de s’affranchir de calculs fastidieux et apportent un gain de temps et un suivi
en temps réel de I'impact de la chimie du cru pendant le processus de fabrication. Cette
optimisation peut, par exemple étre réalisée a I'aide de l'outil d’optimisation numérique
« Solver » implémenté dans MS Office Excel® [21], [22].

Une itération est appliquée sur le taux des constituants jusqu’a I'obtention d’un cru et/ou
d’un clinker dont la composition chimique respecte les paramétres listés précédemment
(LSF, SR, AF) ainsi que d’autres contraintes (taux d’alcalins, etc.). Ce type d’outil permet
aussi de surveiller l'influence de I'apport des cendres générées par la combustion lors du
processus de clinkérisation (Figure 9).

A typical spreadsheet of a raw mix design calculation, using a computer software
Raw materials Expected Ash

Parameter li;’:;tlmc lor:f-;l_:;ido Sw\:jtl; iﬂ T [illr;:[;)tc H\::ll?zlt‘o Raw mix Clinker analysis B ogues

510, 13.30 21.12 6.05 9.95 18.59 13.17 20.50 43.00 F-Cao 1.50
ALO, 2.00 3.42 1.74 6.47 43.26 2.76 4.58 25.80 35 58.61
Fe, 0, 0.80 2.89 1.20 7847 8.56 1.99 3.07 4.25 C28 1457
CaQ 43.54 39.05 50.09 0.57 2.91 42.42 64.06 23.09 C34 8.72
MgO 1.10 1.04 047 1.01 0.48 1.07 1.63 1.36 C4AF 932
.05 0.11 0.12 0.08 0.01 0.03 0.11 0.17 020 Lig % 24,57
K0 0.17 0.23 0.18 0.16 0.13 0.17 0.26 0.41 C35 WoF 64.71
Na,O 0.07 0.00 0.09 0.00 0.00 0.07 0.10 0.12 2C3A+C4AF 26.76
Cl- 0.005 0.006 0.005 0.00 0.005 0.005 0.007 0.00
50, 0.000 0.000 0.000 0.00 0.000 0.000 0.22 2.00 L___Burnability factor ]
Ti0, 0.25 0.340 0.130 0.01 4.200 0.31 0.50 1.80 Raw mix 12633
LOL 35.42 31.83 39.88 3.18 21.60 34.51 0.30 0.00 Clinker 119.68
Sum 96.77 100.04 99,92 99.83 99.77 96.59 95.41 100.06 Heat of reaction 412.55

Addition % 94,52 0.00 2.41 1.35 1.71 1.71 |Ashabs. Diff RM to clinker
LSF 108.52 60.03 253.32 0.66 2.68 102.39 98.61 685.0 |[KCal 378
S/R 4.75 3.35 2.06 0.12 0.36 277 2.68 62.36 |CV 0.09
A/F 2.50 1.18 1.45 (.08 5.05 1.38 1.50 15.57 A;h —0.11
Material 83.00 83.00 320.00 1565.00 421.00 Clinker cost with fuel
Raw mix 78.46 0.00 7.71 21.20 7.20 | 11457 | - 525.89
Clinker 119.17 0.00 11.72 32.20 10.94 | | 174.03 |
Details of fuel input
Head input Landed cost

Source % Addition Ash (%) S0, (%) NCV (KCL/kg)]  Moist (%) (Rs/MT) Coal cons. %

Coal-1 0.00 16.00 1.00 5830 14.59 2760 Dry basis 10.98

Coal-2 100.00 15.57 2.00 6236 7.00 2979 As recd. basis 11.81

Coal-3 0.00 8.66 2.00 6236 11.00 2979

Petcoke 0.00 1.00 10.00 8170 7.00 3690 Fuel cost

Lignite 0.00 14.00 15.00 4000 37.00 1255 Rs/ton of clinker 351.86

Cale... 100.00 15.57 2.00 6236 7.00 2979

Figure 9. Exemple de l'interface d'un programme d'optimisation d'un cru cimentier [20]

Une fois 'optimisation des quantités des constituants du cru effectuée, ces derniers sont
dosés puis homogénéisés selon le processus des cimenteries (voie séche, voie semi-
seche, etc.). Aprés homogénéisation, le cru constitué est acheminé vers un four rotatif ou
le processus de clinkérisation va avoir lieu.
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1.2.2 Laclinkérisation

Le clinker Portland est obtenu aprés cuisson du cru a tres haute température (environ
1450 °C) (Figure 10) [23].
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Figure 10. Evolution du processus de clinkérisation dans un fou rotatif [23]

Avec environ 65%, I'oxyde de calcium est 'oxyde majoritaire dans le clinker. La calcite
(CaCO:s) est le minéral majoritaire dans le cru et représente la principale source de chaux
(Ca0). La chaux apparait suite a la décarbonatation de la calcite qui survient a partir de
600 °C avec une cinétique faible au début mais qui s’accélere vers 800 °C [9], [20], [24].
Cette réaction est source trés importante de CO2 (Equation 5), 1 tonne de calcaire libérant
440kg de COq. Sur le schéma (Figure 10), on constate que l'utilisation d’'un cyclone et
d’un pré calcinateur permet de décarbonater la calcite en seulement quelques minutes.

CaCO3 — Ca0 + CO, T Equation 5
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Les aluminosilicates (argiles principalement) sont source d’aluminium et de silicium. La
déshydroxylation puis la décomposition des minéraux argileux commencent entre 450 et
700 °C en fonction du minéral (Figure 11) [25]-[27]. Par exemple, en I'absence d’oxyde
de calcium, la kaolinite forme du métakaolin a 500 °C puis a une température proche de
1000 °C divers minéraux sont formés (mullite, silice amorphe, etc.) [25].

Dans le cru cimentier, en présence de chaux, les argiles commencent a réagir dés la
formation de chaux vive dans le four [18], [20]. Ces réactions se produisent a I'état solide
avant la formation de la phase liquide vers 1200-1300°C [15], [28], [29]. Cette derniere
facilite la diffusion des composés et accélére ainsi le processus de clinkérisation.

Les réactions peuvent étre aussi catalysées par une calcination flash (décarbonatation
rapide de la calcite) permettant la formation rapide de chaux libre et améliorant ainsi la
réactivité des matiéres premieres [30], [31].

= 7 T =
Halloysite (Montana 500°C
T ~\S y ¢ f \)( A Kaolinite ——————Metakaolinite +H,0
2 Halloysite (unknown) N 1000°G l
i )\ i seudotetragonal) + SiO, (amorphous) + Spinel
E AV CI Mullite (p: gonal) , (amorphous) + Sp
;(3 " Kaolinite (South Carolina) N\ - N unreacted
20 ! ] noo-200c SO
o ' Kaolinite {Arkansas) N Mullite (pseudotetrag
g r & ,
£ | 100G >1400°C
'§ Dickite (Mexicu} J L C Mullite (orthorhombic, (3-x)A1203-2Si02, 0<x<1)
A 1400°C |
Mullite (orthorhombie, 3A1203-28i02)+ SiO2 (amorphous)
] 1500°C |
0 200 400 600 300 1000 1200 Mullite (orthorhombic, (3-x)Al1203-28i02, 0<x<1)

Temperature /"C Cristobalite

Figure 11. I) Courbes ATD de plusieurs types de minéraux argileux. La déshydroxylation est caractérisée
par un pic endothermique aux environs de 600 + 100 °C [26]. II) schéma de I'évolution de la composition
d’une kaolinite en fonction de la température [22]

Comme illustré Figure 10, I'objectif de la clinkérisation est de faire réagir et de combiner
la chaux disponible dans le four avec les autres oxydes pour former les phases
minéralogiques du clinker, a savoir, l'alite (CsS), la bélite (C2S) I'aluminate tricalcique
(CsA) et 'alumino-ferrite tétracalcique (CsAF) [9], [15], [32]. Comme il peut étre observe
Figure 10, la formation des phases minéralogiques du clinker Portland commence aux
alentours de 950-1000°C avec l'apparition de la bélite, I'alumino-ferrite tétracalcique,
I'aluminate puis 'alite aux alentours de 1200 °C. Ces températures varient largement d’'un
cru a l'autre en fonction de la minéralogie, finesse, présence d'impuretés, etc. Un cru peut
s’avérer énergivore suite a la difficulté de former ces phases minéralogiques.
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Il est possible, en laboratoire ou en usine, d’évaluer I'aptitude a la cuisson des crus par
differentes méthodes. La plus utilisée consiste a doser la chaux libre non combinée,
généralement dans la plage de températures allant de 1200 a 1450 °C [30], [31], [33]-
[35]. Une teneur en chaux libre élevée témoigne de la difficulté a cuire un cru, traduisant
son caractére énergivore. Une autre méthode consiste a mesurer les variations
dimensionnelles d’'une pastille de cru entre 1000 et 1450 °C par pas de 100 °C. Les
variations dimensionnelles donnent des informations sur la température d’apparition de
la phase liquide [20].

De multiples phases peuvent étre formées dans le systéme CaO-SiO2-Al203-Fe203 a
haute température (Figure 12).

F620 3

CAC12A7 CA  CA; CAes ALO;

Figure 12. Diagramme d’équilibre de phases quaternaire dans un systéme CaO-SiO2—Al20z:—Fe203

Durant la clinkérisation, un ensemble de réactions va se produire dans le four entrainant
la formation de phases intermédiaires (Figure 13). Ainsi, de la mayenite (C12A7) [33],
gehlénite (C2AS) [34], et wollastonite (CS) [36] peuvent étre formées. La mayenite, par
exemple, apparait par une réaction a I'état solide entre 'oxyde de calcium et I'oxyde
d’aluminium dans une plage de températures allant de 800 a 1000 °C [24]. Cette derniére
est transformée ensuite en aluminate tricalcique (C3A) en se combinant avec I'oxyde de
calcium entre 1000 et 1200 °C. La gehlénite, quant a elle, peut apparaitre vers 900 et
jusqu’a 1200 °C. Au-dela de ces températures, les quantités de phases intermédiaires
commencent a devenir de plus en plus faibles pour laisser place aux quatre principaux
minéraux présents dans le clinker Portland.

31



Chapitre | : Etat de I'art

0
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Figure 13. Récapitulatif des températures de formation et/ou de décomposition des matieres premieres
puis des phases intermédiaires et finales du clinker Portland
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Comme mentionné plusieurs fois dans les sections précédentes, les phases majoritaires
du clinker sont I'alite, la bélite, 'aluminate tricalcique et I'alumino-ferrite tétracalcique dont
les concentrations usuelles sont indiquées Tableau 4 [10].

Tableau 4. Composition minéralogique typique d'un clinker Portland [10]

Phase Fo_rmule !\Iotatio_ns Teneurs Plage_de
chimique cimentaires typiques (%) | concentrations (%)

Alite CasSiOs CsS 65 40-80

Bélite CazSiO4 CaS 15 10-50

Aluminate CasAlOs C3A 10 0-15

tricalcique

Ferrite CasAl2Fe2010 CsAF 10 0-20

La présence « d'impuretés » dans le cru ou apportées pas certains combustibles, en
eléments mineurs ou en traces, peuvent modifier les structures des difféerentes phases
minéralogiques du ciment ou bien impacter le processus de fabrication.

Ces impuretés peuvent aussi présenter quelques avantages dans le processus de
clinkérisation. Par exemple, dans un systeme C2S—-C3A-C4AF pur, la phase liquide est
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présente a 1338 °C. En présence de MgO cette température baisse a 1301 °C et en
présence de MgO et d’alcalins cette température peut étre ramenée a 1260 °C [9], [18],
[29].

Les paragraphes suivants détaillent la composition et la minéralogie des principaux
constituants du clinker.

1.2.3.1 Silicate tricalcique (Alite)

Avec une teneur moyenne de 65% en masse, l'alite est la phase majoritaire du clinker
Portland. Elle est formée a 1200 — 1300 °C par des réactions a I'état solide, liquide-solide
et liquide-liquide. Elle présente sept structures cristallines différentes ou polymorphes
selon la température a laquelle elle est soumise (Schéma 1) : trois structures tricliniques
(T), trois structures monocliniques (M) et une structure rhomboédrique (R). Comme la
structure de l'alite évolue durant le refroidissement, cette phase peut se décomposer en
bélite et chaux libre vers 1250 °C si la vitesse du refroidissement est lente.

620°C  920°C  980°C 990 °C 1060 °C 1070 °C Schéma 1
T; T, < T; < M, < M, ¢ > M5 «

A la température de clinkérisation, I'alite peut incorporer notamment du magnésium, de
'aluminium et du fer. Néanmoins, la présence de ces impuretés dans la structure peut
stabiliser le C3S comme elles favorisent aussi la formation des polymorphes
monocliniques et tricliniques. Dans les clinkers industriels, on retrouve généralement le
polymorphe M3 de l'alite et tres occasionnellement le polymorphe M1 [37], [38]. La
présence de ces polymorphes dans un clinker est dépendante de sa teneur en SOs et en
MgO, tel que démontré par Maki et Goto (Figure 14) [39].
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Figure 14. Polymorphisme de I'alite dans un clinker Portland en fonction des teneurs de SOs et MgO [39]

1.2.3.2 Silicate dicalcique (Bélite)

La bélite se forme a partir de 950 °C par une réaction a I'état solide entre CaO et SiO..
Aprés l'alite, elle est la deuxieme phase présente dans un clinker Portland, avec une
teneur moyenne de 15%. Elle cristallise sous cing différents polymorphes (Schéma 2) :
a-bélite, a’u-bélite, a’L-bélite, B-bélite et y-bélite. Les différences entre ces polymorphes
ne résident pas seulement dans leurs structures cristallines mais aussi en termes de
propriétés hydrauliques. En effet, les polymorphes a’ sont les plus réactifs tandis que le
polymorphe y ne présente pas d’activité hydraulique. Tout comme [lalite, la bélite
présente des incorporations d’éléments mineurs a hauteur de 4 a 6% [15]. Elle peut
contenir du Mg, Al, Fe mais aussi des alcalins (K, Na) du soufre (S) et du phosphore (P).
Dans un clinker Portland industriel, la bélite est présente généralement en variété 3 avec
la possibilité d’'une présence trés occasionnelle de la variété o’s [15], [38]. L’hydratation
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1.2.3.3 Aluminate tricalcique

L’aluminate tricalcique est généralement la troisieme phase du clinker Portland avec une
teneur moyenne de 10%. L’aluminate tricalcique est présent dans la phase interstitielle
du clinker. Elle est composée majoritairement d’oxyde de calcium et d’oxyde d’aluminium.
Tout comme les silicates, I'aluminate tricalcique peut présenter des inclusions d’ions dans
sa structure (le calcium est substitué par le magnésium, les alcalins, etc.). Il existe cing
différentes structures cristallines du C3A selon trois familles : cubique, monoclinique et
orthorhombique. Cependant, a la différence des silicates, I'aluminate tricalcique ne
change pas de structure en fonction de la température mais a cause de sodium (Na) en
inclusion dans sa structure (Figure 15). Seules les variétés cubique et orthorhombique
de I'aluminate tricalcique ont été détectées dans un clinker Portland industriel [15], [38].
Elle présente une cinétique de réaction tres élevée au contact de lI'eau (lors de
I'hydratation du ciment). Cette réactivité est contrélée par I'ajout de sulfate de calcium.
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Figure 15. Polymorphisme du CsA en fonction de la teneur en Na20 et Fe203 dans le clinker [16]
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1.2.3.4 L’alumino-ferrite tétracalcique (Ferrite)

L’alumino-ferrite tétracalcique (Ferrite) est la quatrieme phase minéralogique du clinker
Portland avec une teneur de 0 a 15%. Il s’agit d’'une solution solide de formule chimique :
Caz(AlxFe1x)20s avec x compris entre 0 et 0,7. Contrairement aux phases précédentes,
la ferrite ne montre pas de polymorphisme mais un changement de symétrie. Dans un
systeme orthorhombique, elle passe du groupe d’espace Pcmn au groupe |lbm2 pour
x=0,33.

1.2.3.5 Phases mineures

En plus des phases majeures, des phases mineures (<3%) peuvent étre présentes dans
un clinker. Du quartz n’ayant pas réagi, de la chaux libre (CaO) ou du périclase (MgO)
peuvent étre détectés. Les alcalis-sulfates sont aussi présents en lien avec des cycles
évaporation-condensation des éléments volatils (K20, Naz0 et SO3z) dans le four.

1.2.3.6 Bilan

Dans les conditions industrielles, ces différentes phases formées sont observables en
microscopie optique (Figure 16).

Figure 16. Micrographie d'un clinker avec l'observation de grains d'alite (C3S), de bélite (C2S) et de chaux
(C). L'aluminate tricalcique (C3A) et la ferrite sont présents en solution interstitielle [40]
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Par microscopie électronique a balayage avec microsonde, il est possible d’étudier la
composition de ces phases. On notera qu’elles incorporent des « impuretés » dans leur
structure en fonction de la composition chimique du clinker final (Tableau 5).

Tableau 5. Composition chimique typique des phases minéralogiques d'un clinker Portland [15]

Note Na,0 MgO ALO, SiO, P,0, SO, K,0 Ca0 TiO, Mn,0; Fe,0,

Alite 1 0.1 1.1 1.0 252 0.2 0.0 0.1 716 00 0.0 0.7

Belite 2 0.1 0.5 21 315 0.2 0.1 0.9 635 02 0.0 0.9

Aluminate (cubic) 3 1.0 1.4 313 3.7 0.0 0.0 0.7 56.6 0.2 0.0 5.1
(orthorhombic) 4 0.6 12 28.9 43 00 0.0 40 539 0.5 0.0 6.6
(low Fe) 5 0.4 1.0 3338 4.6 0.0 0.0 0.5 58.1 0.6 0.0 1.0

Ferrite 6 0.1 3.0 21.9 3.6 0.0 0.0 0.2 47.5 1.6 0.7 21.4

Ferrite (low Al) 7 0.1 28 15.2 35 0.0 0.0 0.2 46.0 1.7 0.7 298

Notes

i. For a clinker with 1.65% MgO and 2.6% Fe,0,. More generally. % MgO =0.667 x % MgO in clinker. but not >2.0%; % Fe,0,=0.25x %

Fe, O, in clinker. but not > 1.1%: % CaO = 71.6 — 1.4 x (% MgO in alite — 1.1). The composition should be normalized 1o a total of 100%.

2. SO, higher in clinkers of high $0,/(Na ;0 + K,0Q) ratio.

3. Normal form in clinkers low in alkali and with Al,O0/Fe,O, in the approximate range 1.0-3.0.

4. Orthorhombic or pseudotetragonal forms, found in clinkers high in alkalis. Na/K ratio varies with that of the clinker.

5. Tentative composition for aluminate phase in white cement clinkers.

6. Normal composition for clinkers with Al,0,/Fe,0, in the approximate runge 1.0-3.0.

7. Tentative composition for ferrite phase in sulphate-resisting clinkers.

Remarque : Les propriétés hydrauliques principales de toutes les phases d’'un clinker
Portland sont résumées en Tableau 6.

Tableau 6. Récapitulatif des propriétés des phases minéralogiques présentes dans un clinker Portland

[18]
Phase Propriété hydrauligue
Alite Participe a la résistance mécanique majeure
Bélite Participg a la résistance mécanique mais avec une faible cinétique
de réaction
ﬁ:g;?é?;&i Réaction rapide mais contrblée par I'ajout de gypse
Ferrite Cinétique rapide au début puis ralentie soudainement
Alcali-sulfates | Participent a la résistance mécanique initiale
Périclase Peuvent causer des problémes d’hydratation (mécanismes
Chaux libre réactionnels, stabilité dimensionnelle, etc.) si leur teneur est >5%

1.2.4 Laproduction du ciment

Apres cuisson, le clinker est broyé avec un régulateur de prise (sulfate de calcium) et
eventuellement une ou des additions (calcaire, laitier, etc.). Le sulfate de calcium agit
comme régulateur de prise dans le ciment. Il sert notamment a contréler la chaleur
d’hydratation et incidemment les résistances mécaniques. La composition chimique finale
de ciments Portland type CEM | est indiquée dans le Tableau 7.
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Tableau 7. Composition chimique de ciments Portland type CEM | (composé a 95% minimum de clinker)

Composition chimique (%)

Références | PAF* | SiO; | Al.Oz| Fe203 | CaO |MgO |MnO | SO3| K20 |Na2O | TiO2 | P2Os | SrO

2,5 (198| 42 | 2,2 |63,1| 3,7 |(0,03|2,8|0,7]|0,24 | 0,2 |0,16|0,02
[41] 1,7 |199| 44 | 2,1 |63,2| 3,8 |0,03/3,3|0,7|0,13| 0,2 |0,38|0,02
(42] 1,2 (20,1 50 | 3,0 |[641|/ 10| - |32|0,7]020| - - -

11 (205 50 | 20 |648|15| - |34|08|0,10| - - -
[43] - 19,8 54 | 40 |66,6| 25 |0,02|1,3|0,2]|0,110,09|0,04|0,04
[44] - |189| 58 | 43 [634| 09| - - 10,73/ 0,47 | - - -
[45] 2,6 (21,0| 55| 2,6 |620| 25| - |36|0,7|0,22| - - -
Moyenne 1,8 [20,0] 50 | 2,9 |639| 23 |0,03/2,9|0,6 0,20 0,16/0,19|0,03
Ecart-type | 06 |06 05| 09 |14 /11| - |08]|0,2|0,12|0,05/0,14 (0,01

*Perte au feu (2 900—1000°C).

En Europe, le clinker Portland est utilisé pour produire les cing différentes nuances de
ciment de la norme EN 197-1 [46], qui dépendent du taux de clinker et du type et de la
quantité d’addition(s) minérale(s) ajoutée(s) (CEM | a CEM V) (Annexe 1:). En termes
d’application, I'utilisation d’'une nuance ou d’une autre dépend de plusieurs facteurs (type
de béatiments, exposition du béton, résistance souhaitée, etc.). Le ciment CEM Il est le
plus utilisé en Europe (environ 60% contre 25% pour le CEM I) (Figure 17). Il peut étre
observé que les teneurs en clinker varient entre 5% (pour un CEM IlI-C) et 100% (pour
un CEM I).

100% - - CEMV - Composite

Cement & Others
90%

80% .
ECEM IV - Pozzolanic
70% Cements
60%
CEM Il - Blast
50% Furnace & Slag
Cements
40% -
30% mCEM Il - Portland
Composite Cements
20% -
10% mCEM | - Portland
Cement
0%

2000 2005 2007 2008 2009 2010

Figure 17. Taux de livraisons de ciments par nuance entre 2000 et 2010 [47]
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1.3 Facteurs déterminants du processus de clinkérisation

Ce paragraphe a pour objectif de préciser l'importance de quelques facteurs sur la
clinkérisation. Ces points sont essentiels dans le contexte de la these car ils peuvent
directement influer sur le taux d’incorporation et la réactivité des granulats recyclés dans
le cru cimentier.

1.3.1 Influence des éléments mineurs sur le processus de clinkérisation

Les éléments mineurs dans le cru cimentier peuvent impacter le processus de
clinkérisation ou les propriétés du clinker Portland. La présence de MgO, par exemple,
favorise la formation de la phase liquide a des températures plus basses (section 1.2.3)
ou peut aussi stabiliser un polymorphe de I'alite. Cependant, a des taux supérieurs a 5%,
le MgO non combiné se cristallise en périclase dans le clinker. La norme européenne (EN
197-1) limite le taux de MgO a 3% dans le clinker. Au-dela de ce taux, cet élément peut
conduire a un gonflement lors de I'hydratation du ciment.

Les éléments mineurs peuvent étre apportés par les matieres premieres et/ou par les
combustibles utilisés. lls peuvent étre volatils ou non volatils. Le Tableau 8 donne un
récapitulatif de 'impact de ces éléments sur les propriétés des clinkers, des ciments et/ou
du processus de clinkérisation. Les plages de valeurs limites sont aussi données, dans
lesquelles I'impact est sans conséquence.

Tableau 8. Récapitulatif de I'impact des éléments mineurs présents dans le cru, d’aprés [19]

Composé | Limitation | Impact
Eléments non volatils

- Améliore I'aptitude a la cuisson du cru ;

- Augmente la formation de la ferrite ;

Réf.

1(—1':%15 <1,5% |- Qimin_ue le temps de Aprise et les résistances [48]
mécanigues au jeune age ;
- Affecte la polymérisation des gels C-S-H.
- Réduit la viscosité de la phase liquide et conduit a la
Manganése <2 0% formation de larges cristaux d’alite; [16],
(Mn203) ' - Donne une couleur brunatre au clinker; [19]
- Affecte les résistances mécaniques au jeune age.
Strontium <250 |° Stabilise la formation de la bélite et augmente le taux [16]
(SrO) ' de chaux libre dans le clinker.
- Participe a une augmentation de la résistance a la
Chrome compression s’il est présent a hauteur de 0,4% dans le
<0,5% : . : - " o [16]
(Cr203) clinker mais favorise la décomposition de l'alite en
bélite et chaux libre si présent dans le cru.
Cuivre <10% |- Agit comme un fondant dans le cru et donc augmente [34],
(CuO) ' la quantité de la phase liquide ; [49]
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- Améliore la résistance a la compression si sa teneur
est d’environ 0,5% mais inversement affecte les
résistances si sa concentration est supérieure a 1%.
Eléments volatils
- En présence de soufre, ils facilitent le processus de
clinkérisation en augmentant la quantité de phase
liquide et en réduisant la température de sa formation ;
- Stabilisent la formation de la bélite et augmentent la [16],
Alcalins <1 20+ viscosité de la phase liquide ; [21],
(K20+Na:0) ' - Peuvent causer des bourrages au sein du four a [50]-
cause de leurs condensations ; [53]
- Si présents dans le clinker en teneurs élevées,
peuvent causer des endommagements du béton
(réaction alcali-silice).
Soufre - Tout comme les alcali_ns,_ réduit la température de la %é{
(SOs) <1,4% | formation de la phase liquide ; [53];
- Stabilise le polymorphe M1 de l'alite si >2,5%. [55]
Ph(?:s;%ll?re <1,0% - Stabilise la bélite et blogue sa conversion en alite. [[15%]]’
Fluor <0.25% |- Faci]ite les réactions a I_’état solide et ré(_juit_ la 57]
(CaFy) température de la formation de la phase liquide.
- Réduit la température de la formation de la phase
liquide ;
Chlo_re <0,02% | - Provoque des endommagements du matériel en usine [15],
(cn : . [16]
par la corrosion des cyclones de préchauffage et la
formation d’anneaux dans le four.

* alcalins équivalents = %Na20 + 0,658 x %K20

1.3.2 Lafinesse du cru et I’aptitude a la cuisson

Le broyage des matieres premiéres du cru est I'une des étapes cruciales lors de la
fabrication du clinker. Elle consiste a réduire les matieres premiéres en une poudre
homogéne afin d’augmenter la réactivité entre les différents minéraux. La finesse de la
farine crue est, de facto, un paramétre qui fait I'objet d’'un contréle accru lors de la
fabrication du clinker Portland. Le refus au tamis de 90 um est souvent pris comme critére
de contréle de la finesse du cru lors du broyage [31], [34].

Dans le clinker Portland, une différence entre la taille des grains de calcite (i.e. CaO) et
du quartz (i.e. SiO2) peut induire une hétérogénéité chimique locale et une réactivité faible
induisant la stabilisation de phases intermédiaires [58]-[62]. De méme, la présence de
grains de quartz de plus de 100um au sein du cru va modifier les équilibres et les
cinétiques de réactions et conduire a une composition minéralogique locale un peu
différente du reste. L’impact de la taille des grains du cru a été décrit dans un diagramme
ternaire a 1500 °C par Johanson et al. [63] (Figure 18-1) et dans des schémas établis par
Telschow et al. [9] (Figure 18-I1).

40



Chapitre | : Etat de l'art

Une réactivité totale entre les différents oxydes permettant de former un clinker Portland
correspond a un systeme dont la composition se situe dans la zone A4 du diagramme.
Cette composition ne peut étre atteinte que si les particules de calcite et de quartz sont
finement broyées et bien homogénéisées.

Si une partie du cru contient localement des particules de quartz de grande taille
entourées par des particules de chaux libre fines (zone A5, riche en SiO2), alors le clinker
contiendra majoritairement dans cette zone de la bélite. On parle alors de « clusters » de
bélite.

Dans une zone contenant des particules larges de calcaire entourées par des grains de
quartz finement broyeés, zone A2 dans le diagramme ternaire (zone riche en CaO), la
présence incidente de particules grossiéres de chaux libre se solde par une présence de
bélite non transformée en alite.

La minéralogie peut étre corrigée jusqu’a I'obtention d’'un clinker ayant une composition
satisfaisante en augmentant la température et/ou le temps de cuisson. Cependant, en
conditions industrielles, cela induit un rendement plus faible et/ou une consommation de
combustibles plus élevée.

Ca0
Si0;
belite
alite

1) )

\Sioz

0800

Temperature
Time

———

b) 1500°C

© 1500°C

Ca0 — A5 Ad A3

9 1500°C

Figure 18. Description de l'influence de la taille des particules sur la réactivité du cru.l) par la composition
chimique, Il) description de I'évolution dans les zones A5, A4 et A2

41



Chapitre | : Etat de l'art

Dans la littérature, un grand intérét a été attribué a I'influence de la finesse sur I'aptitude
a la cuisson des crus cimentiers [58], [59]. Ces travaux ont permis d’identifier une taille
critique pour les particules de calcaire, de quartz et pour les particules insolubles dans
I'acide chlorhydrique autre que le quartz (feldspaths, etc.) (respectivement 125, 44 et 63

pm).

Ainsi, a partir de la composition chimique du cru (LSF et SR) et de la finesse des minéraux
(Qas : particules de quartz supérieures a 45 pum, Cizs : particules de calcite supérieures a
125 pum et AqQ: toutes les autres phases minéralogiques insolubles dans I'acide
chlorhydrique et supérieures a 45 um), des formules sont proposées pour estimer la
teneur en chaux libre dans un clinker cuit & 1400 °C (Equation 6) et & 1500 °C (Equation
7) [59]. Ces équations ont été établies suite & I'observation microscopique de clinkers
industriels et I'évaluation de leur composition minéralogique en fonction de la finesse et
de la composition des crus.

Ca0yipre,1400°c = 0,31(LSF — 100) + 2,18(SR — 1,8) + 0,73Q4s5 + 0,33Cy5 + 0,344, Equation 6
Ca0yipre,1500°c = 0,21(LSF — 100) + 1,59(SR — 1,8) + 0,40Q,5 + 0,22Cy5 + 0,084, Equation 7

Outre l'influence de la composition chimique, il est clair que I'effet de la taille des grains
de quartz est le parameétre qui a I'impact le plus conséquent sur I'aptitude a la cuisson
(Equation 6). Les particules de quartz de plus de 45um conduisent a la formation de
clusters de bélite. Ces derniers réagissent difficilement avec la chaux disponible pour
former de lalite. De plus, ces clusters causent des difficultés lors du broyage du clinker
a cause de leur dureté relativement plus élevée. Des grains de calcite plus grossiers,
quant a eux, peuvent conduire a la formation de nodules en grappe de chaux libre non
combinée et donc a une chaux moins réactive.

Afin d’améliorer I'aptitude a la cuisson, un broyage plus poussé de la calcite est plus
efficace qu’une cuisson prolongée. Ceci s’explique par la faible dureté de ce minéral
(dureté 3 sur I'échelle de Mohs). Concernant le quartz, son broyage s’avére a priori plus
difficile a cause de sa dureté plus élevée (dureté de 7 sur I'échelle de Mohs). Mais
'augmentation de la température a aussi un effet important.

L’impact de la « phase insoluble dans I'acide autre que le quartz » est lui aussi élevé. Si
la présence de cette phase est confirmée, I'aptitude a la cuisson peut étre corrigée par
une augmentation du temps et/ou de la température de cuisson. L’insoluble peut étre
composé de feldspaths. Les feldspaths ont une dureté qui est proche de celle du quartz
(dureté 6 sur I'échelle de Mohs). Il existe de nombreux types de feldspaths ; feldspaths
calciques (anorthite), feldspaths potassiques (orthose et microcline), feldspaths sodiques
(albite) ainsi que des solutions solides intermédiaires (feldspaths alcalins et plagioclases)
(Figure 19).
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Orthoclase [KAISi,05)

Alkali feldspars
[ Na,K,_, AlSi,0; |
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Albite  -—— Plagioclase feldspars = Anonhite
[NaAISisOg] £  [NaCa, Al Si;, Ol — 3 [CaAl,5i,04]

Figure 19. Diagramme de phases ternaire pour les feldspaths [64]

L’impact des feldspaths dans un cru cimentier a été étudié, mais une description détaillée
de leur réactivité est peu décrite dans la littérature.

On retiendra qu’en I'absence de chaux, contrairement aux minéraux argileux qui se
décomposent a environ 450-600 °C (section 1.2.2), les feldspaths présentent une stabilité
plus élevée aux hautes températures. En effet, les feldspaths sont stables (Figure 20)
jusqu’a des températures allant de 1150+3 °C (albite) & 155342 °C (anorthite). A haute
température et a environ 1150+20 °C, les feldspaths potassiques se décomposent en
leucite (KAISi2Oe) et silice (Equation 8) [65].

En présence d’oxyde de calcium, la silice forme de la bélite [62].

KAISi; 05 — KAISi, 04 + SiO, Equation 8

Dans un systeme leucite-silice, une phase liquide se forme avec un mélange
d’aluminosilicates alcalins KAISiO4 et d’aluminates alcalins KAIOz2. Toujours en présence
d’oxyde de calcium, cette phase liquide va se combiner avec les silicates pour former une
phase riche en bélite combinée a du potassium (KC23S12 en notations cimentaires), ou
bien ce potassium va étre libéré.

43



Chapitre | : Etat de l'art

1800 T T T i

16861 5°

T

1600 1600

Cristobalite
+ Liquid
1470 £ 10°

1400

1400 Leucite Liquid
+
R / Tridymite
l/ Tridymite Liqt.lid
I L + 1200 .
=09 1150 ¢ 20° // Liquid
)| b / e 3°
Leucite | Liquid N\ / 82 10622 3°
+ P + N\
1000 Potash S Potash Feldspar™\ / 990 20° 1000 Albite + Tridymite |
< | j i ;
Feldspar ; :
3, P?tcsh Felds;lzor +Tr|dyn;ne NUzO'A|203‘GSi02 40 80 80 50,
6 80 , (Albite) .
Kz0-Al;05-45i0; 20 o 0 si0, ' (Silica)
(Leucite) 216 422 544
I) Systéme Leucite-Silice II) Systéme Albite-Silice
1800 . | | :
171325°
1600}~ i

Cristobalite

15532° +
Liquid

1470¢10*

Anorthite + Liquid Tridymite + Liquid

1400 3684 2*
Anorthite + Tridymite
1200 ] | } I 1
CoAl,Si,0s 20 40 495 605 80 Si0,
(Anorthite) {Silica)

[ll) Systéme Anorthite-Silice

Figure 20. Diagrammes de phases binaires du systéme Feldspaths-Silice [65]

En présence de dioxyde de soufre (SO2), le potassium libre réagit pour former des
sulfates alcalins (Equation 9) [53].

1 o
K,0 + SO, + 502 - K,S0, Equation 9

En d’autres termes, la présence de feldspaths dans le cru cimentier affecte trés
probablement I'aptitude a la cuisson. Cela est d0 a la formation de phases intermédiaires
et une possible formation de clusters de bélite si la taille des particules de ces minéraux

est importante (>63 um).
Un récapitulatif de I'impact de la finesse du quartz, des feldspaths et de la calcite dans le

cru cimentier est présenté Tableau 9. Il montre que la présence de ces minéraux, dans
des tailles de particules dépassant des valeurs critiques, conduit systématiquement a la
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présence de teneurs de chaux libre non combinée élevées, c’est-a-dire une mauvaise
aptitude a la cuisson du cru cimentier.

Tableau 9. Impact de la finesse du quartz, feldspaths et calcite sur la qualité du clinker final [9], [17], [19],

[58], [59]
Minéral Taille de pa,rtlcule Impact sur le clinker
recommandée (um)

- Formation de clusters de bélite

- Présence de silice insoluble dans le clinker final
Quartz <44 7 :

- Teneurs élevées en chaux libre

- Faible teneur en alite dans le clinker

- Présence de clusters de bélite avec une phase
Feldspaths <63 interstitielle

- Présence de teneurs élevées en chaux libre
- Faible teneur en alite dans le clinker

- Présence de clusters denses de chaux libre non
Calcite <125 combinée

- Faible teneur en alite dans le clinker
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2 Granulats recyclés

Cette seconde partie de I'étude bibliographique présente quelques chiffres clés
concernant les déchets générés par le secteur du Batiment et des Travaux Publics (BTP).
Elle présente ensuite les traitements permettant la transformation de ces déchets en
granulats recyclés. Les propriétés des granulats recyclés et leurs applications en tant que
matériaux valorisables, sont également exposeées.

2.1 Chiffres clés
2.1.1 Déchets de construction et de démolition

Les granulats recyclés sont le produit du traitement des déchets de construction et de
démolition (DCD) issus du secteur du batiment et des travaux publics. En 2014, en
France, un peu plus de 220 Mt de DCD ont été générés. Ce chiffre représente environ
70% de la quantité des déchets générés par tous les secteurs confondus [66].

Le secteur des travaux publics produit 4 fois plus de déchets que celui du batiment (185
contre 42 Mt). 80% de ces déchets sont des déchets inertes (75% pour le batiment et
93% pour les travaux publics).

Par définition, les déchets inertes sont des déchets qui ne se décomposent pas, ne sont
pas combustibles et qui ne produisent aucune réaction physique ou chimique. lls sont
composés majoritairement de matériaux meubles non pollués, terres, graves et matériaux
rocheux, bétons, etc. (Figure 21).
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= Ballast de voie non pollué

= Boues de dragage et de curage non polluées (hors sédiments de dragage réimmergés)

= Mélanges de déchets inertes

= Autres types de déchets inertes

Figure 21. Composition et répartition des déchets inertes en France en 2014 [66]

2.1.2 Revalorisation des déchets de construction et de démolition

Dans le cadre du développement durable, de sérieux engagements sont pris au sein de
la communauté européenne ou les déchets de construction et de démolition représentent
plus de 30% des déchets européens. Les derniers chiffres disponibles annoncent une
réutilisation a hauteur de 89% de ces déchets (Figure 22). Ce chiffre se situerait, alors,
loin devant I'objectif « 70% » de la directive 2008/98/CE de L’Union Européenne pour
2020. Néanmoins, pour certains pays (la Suéde, Chypre et la Slovaquie) ou pour certains
produits, le taux de réutilisation est toujours inférieur a ce seuil.
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Figure 22. Taux de revalorisation des déchets de construction et de démolition en Europe en 2016 [67]

En France, une enquéte [66] a relevé une réutilisation des DCD a hauteur de 70% en
2014 (Figure 23). Les DCD sont revalorisés directement sur chantier (notamment pour
les travaux publics), exploités pour des remblaiements de carriéres, transmis dans des
installations de traitement, etc. Ces modes de valorisation permettent notamment de
préserver les ressources naturelles, limiter les mises en décharges de ce type de
déchets, limiter les dépots sauvages et les sites illégaux [68].

Cependant, environ 16% des DCD restent toujours acheminés vers des installations de
stockage définitif de déchets inertes et 7% restent non concernés par cette enquéte.
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Figure 23. Production et utilisation des déchets de construction et de démolition en France en 2014 [66]

Les déchets du secteur du batiment ont un taux de valorisation de 48 & 64% selon
I'activité (démolition, réhabilitation ou construction neuve) et le type de déchet (60 a 70%
pour les déchets inertes contre 30 a 50% pour les déchets non dangereux non inertes).
Ces ratios apparaissent contradictoires par rapport aux chiffres annoncés
précédemment. Cependant, les taux de valorisation ont été exprimés en regroupant
toutes les activités auxquelles les DCD sont destinés. En effet, les données présentées
Figure 24 [16] montrent clairement que le remblaiement est la principale voie de
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revalorisation des DCD, ce qui ne laisse qu’une part minime pour leur recyclage et leur
réutilisation comme granulats pour la fabrication de nouveaux bétons. L’intérét du projet
européen SeRaMCo, et aussi d’autres projets tel que Recybéton [69], est de chercher a
utiliser les DCD pour la fabrication de béton. Cette solution permet de diversifier les
débouchés de ces matériaux et de les utiliser non simplement en remblais, mais aussi
pour des applications plus nobles ou ils ont une valeur ajoutée supérieure.
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Figure 24. Taux de réutilisation des DCD pour les pays membres de I'UE en 2011 en fonction du type de
valorisation [70]

2.2 Production et propriétés des granulats recyclés

Les DCD reésultent des travaux de construction, de démolition, de déconstruction,
d’excavation et de réhabilitation. Différentes techniques sont mises en ceuvre en fonction
du type et de l'envergure du chantier, de la capacité des entreprises, etc. [2]. Par
exemple, pour des travaux de démolition, peuvent étre utilisés une gamme d’outils ou de
moyens allant des simples outils manuels jusqu’au foudroyage par dynamitage. Une
déconstruction sélective permet une meilleure valorisation des déchets inertes en raison
de la présence limitée de platre, de plastique, de bois et/ou de céramique. Le taux de
valorisation des déchets inertes peut ainsi atteindre 94% [66], mais les codts de
production sont nettement plus élevés.
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2.2.1 Les installations de traitement et de recyclage des DCD inertes

Il existe trois principales catégories d’installations pour le traitement des déchets de
construction et de démolition inertes : les installations fixes, les installations semi-mobiles
et les installations mobiles (Figure 25) [71], [72] :

Figure 25. Exemples de sttions de ritemnt de DCD, de gauche a droite : iIe (Le Moniteur®),

Les installations mobiles peuvent étre utilisées directement, sans préparation
spécifique, sur les sites de déconstruction/démolition ou sur des chantiers de
construction (usine de béton préfabriqué par exemple). Elles sont généralement
composeées d’un systéme permettant un concassage et un criblage. Cependant,
leur conception ne permet généralement pas d’intervenir manuellement pour
éliminer certaines impuretés (plastique, bois, etc.). Elles conviennent donc pour
un traitement de déchets contenant essentiellement du béton et/ou déchets de
maconnerie (cas de la déconstruction sélective ou de chantiers de construction
par exemple) ;

Les installations semi-mobiles doivent étre montées et fixées sur site. Ce type
d’installation convient a des chantiers de grande envergure de durée relativement
longue ou sur des plateformes de recyclage temporaires. Des déchets mixtes ou
de moins bonnes qualités peuvent étre traités puisque, dans ce cas de figure,
I'élimination de contaminants est réalisable manuellement (intervention d’'un ou de
plusieurs ouvriers directement sur les bandes transporteuses) ;

Les installations fixes sont des stations construites sur des fondations au sein de
plateformes situées a proximité des centres urbains principalement. Elles
permettent de recevoir les DCD issus de tout type de chantier (batiment, travaux
publics, bennes a gravats, etc.). Le traitement se fait sur place aprés réception des
DCD et le produit final présente une qualité optimale car différents traitements
peuvent étre pratigués (élimination des polluants par flottaison, procédés
purification par lavage, etc.).

semi-mobile et fixe (photographie personnelle)
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Le concassage, la purification, le déferraillage, et le criblage sont les principales étapes
permettant la production de granulats recyclés a partir de DCD [73].

Le concassage est généralement pratiqué a I'aide de deux types de concasseurs,
a savoir les concasseurs a machoires et les concasseurs a percussion. Les
concasseurs a machoires sont constitués d’une partie fixe verticale et d’'une partie
mobile inclinée qui effectue des mouvements translatoires afin de réduire la taille
des DCD. Les concasseurs a percussion, quant a eux, sont composés d’enclumes
mobiles qui servent a fracturer les DCD par impacts. Ces concasseurs sont
souvent utilisés de facon complémentaire dans les installations. Une enquéte
réalisée dans le cadre du projet SeRaMCo a montré que 90% des entreprises de
recyclage des DCD ont recours dans leur installation a des concasseurs a
machoires et 60% a des concasseurs a percussion;

Le déferraillage consiste principalement en ['élimination des barres d’aciers
présentes dans les éléments en béton armé. Les moyens utilisés varient selon le
type d’installation. Il s’agit généralement d’aimant et de marteaux piqueurs
hydrauligues en amont du concassage des DCD inertes, et/ou de bandes
électromagnétiques activées durant le processus du traitement ;

Pour les installations semi-mobiles et fixes, I'élimination des impuretés légeres
(plastiques, bois, etc.) peut s’effectuer durant le traitement. Sur les installations
semi-mobiles, cela se fait par un tri manuel avec l'intervention d’'un ouvrier sur une
bande transporteuse a vitesse réduite. Dans les installations fixes, un traitement
par flottaison dans des bassins peut aussi exister ;

Le criblage se fait a I'aide de cribles constitués de tables vibrantes ou passent les
produits aprés concassage et déferraillage. Ces tables sont soit perforées, soit
composées de grilles de dimensions variables correspondantes aux dimensions
des produits finaux.

Ajouté a ces méthodes de traitement, il peut y avoir des phases de purifications plus
avancées comme, par exemple, un lavage des granulats a I'aide d’hydrocyclone ou a jet
d’eau (Figure 26). Celles-ci permettent d’obtenir un produit final avec un taux d’'impuretés
(fines, argiles, etc.) moins importantes [73].
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Figure 26. Installation de traitement de DCD par voie humide (Tradecowall®, partenaire du projet
SeRaMCo)

2.2.2 Propriétés des granulats recyclés

En fonction de leurs origines (déchets d’excavation, déchets de démolition, etc.) et/ou de
leurs traitements (avec ou sans purification, présence de céramiques, etc.), les granulats
recyclés sont valorisés dans différentes applications, selon leurs propriétés.

2.2.2.1 Composition

Les granulats de bétons recyclés sont des matériaux composites, composés
majoritairement de granulats naturels présents dans les matériaux d’origine mais aussi
de béton, de mortier et de pate de ciment durci. (Figure 27).

Mortier

Granulat naturel

Figure 27. Image en microscopie optique d'un gravillon de granulat recyclé [69]
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Ces matériaux présentent une importante hétérogénéité selon l'origine géologique de
leurs constituants (type de sables, gravillons, fillers) et les proportions des constituants
(granulats naturels, pate de ciment, et impuretés).

En fonction des teneurs en ces différents constituants, les propriétés des granulats
recyclés varient fortement. La norme EN 933-11 [74] propose des méthodes afin
d’estimer leurs proportions dans la fraction 4/D. Leurs teneurs et leurs désignations (NF
EN 12620 [75]) sont utilisées pour définir trois types de gravillons selon la norme NF EN
206 (Tableau 10) [76].

Tableau 10. Classification des gravillons recyclés en fonction de leur composition, selon la norme NF EN

206 [76]
Teneurs en pourcentage massique pour les différents
types
Type 2 Type 3
(co-?ép'eclR ) (code : CRs, (code : CRs, CRc,
St CRc) CRb)
Béton et granulats naturels 295 =290 270
» (Céramiques, béton cellulaire non
‘% flottants et éléments en silicates <10 <10 <30
2 |de calcium
% [Matériaux bitumineux <1 <1 <10
§ Matériaux flottants <0,2 <2 <2
Verre, pIastAlque et _b0|s non <05 <1 <o
flottants, platre argiles, etc.

Plusieurs autres classifications (normes, articles, etc.) existent par ailleurs. Par exemple,
trois grandes catégories de granulats recyclés ont été proposées par Agrela et al. [77] :

e Granulats de béton recyclé : cette catégorie désigne les granulats recyclés dont la
teneur en béton est supérieure ou égale a 90% et ayant une teneur en céramiques
inférieure ou égale a 10% ;

e Granulats mixtes : granulats dont la teneur en béton est comprise entre 70 et 90%
et ayant une teneur en céramique comprise entre 10 et 30% ;

e Granulats de maconnerie recyclés : granulats ayant une teneur en béton inférieure
a 70% et une teneur en céramiques supérieure a 30% ;

Le Tableau 11 présente la composition d’'une variété de granulats recyclés tirée de la
littérature et montre leur variabilité selon le type du chantier et du mode du traitement.
Les protocoles utilisés pour la détermination de ces compositions different d’'une étude a
une autre, allant de méthodes basées sur une simple analyse visuelle [78], [79] a des
meéthodes plus complexes encadrées par des normes [4] [69].
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Tableau 11. Teneurs des constituants principaux et secondaires de divers granulats recyclés.

Teneurs en pourcentages massiques
Réf. |Béton|Maconnerie Granulats Fines|Bitumineux Materiaux . Autres,
naturels flottants impuretés
[78] 20 45 - 26 - - 9
[79] 31 21 30 - 6 6 6
4] 92 2 - - 5 <1 <1
92 2 - 3 1 <1 <1
73 17 4 - 3 - <1
66 1 33 - <1 - <1
*%
[69] 95 4 <1 - 1 - <1
85 2 13 - <1 - <1

* : composition déterminée selon la norme britannique BS 8500

** - composition des gravillons obtenue selon la norme EN 933-1. La partie « autres impuretés », pour cette
étude, enveloppe les catégories des matériaux du type « X » (matériaux cohésifs, métal, bois, plastique,
platre, etc.) et du type « Rg » (verre).

Ces différentes compositions et les différents types de granulats naturels présents
conferent aux granulats recyclés des propriétés physiques et chimiques variables. Par
exemple, une teneur en éléments de maconnerie élevée induit généralement une
absorption d’eau trés élevée.

Il peut étre noté aussi que ces granulats recyclés peuvent contenir des proportions
importantes en éléments autres que maconnerie (brique, tuile et/ou carrelage). Leur
teneur peut atteindre jusqu’a 45% dans certains cas [78]. Ces matériaux sont produits a
partir de mélanges contenant majoritairement des minéraux argileux (kaolinite, illite, etc.)
avec du sable siliceux (quartz) et/ou parfois du calcaire [80], [81]. Les mélanges sont
préparés et chauffés a haute température (environ 1200 °C) et de nouveaux minéraux se
forment par le frittage entre les différents grains des matieres premieres. Dans le cas de
la porcelaine ou de vitréous sanitaires, par exemple, qui peuvent étre retrouvés dans les
revétements des sols (carrelage) et dans les produits sanitaires, le frittage a haute
température conduit a la formation de mullite et d’'une phase vitreuse (Figure 28). Dans
le cas des terres cuites (briques, par exemple) les produits finaux présentent des teneurs
elevées en oxyde de fer (agissant comme fondant lors de la cuisson) et en aluminium
(compte tenu des quantités importantes des minéraux argileux dans les matiéres
premieres) [80].
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Figure 28. I) Evolution de la minéralogie dans le four lors de la fabrication de céramiques silicatées et |1)
l'observation de la microstructure des produits finaux en microscopie électronique a balayage (MEB) [81]

2.2.2.2 Propriétés physiques

Tout comme les granulats naturels concasseés, les granulats recyclés présentent une forte
angularité [82], [83] due au concassage. La distribution granulaire est souvent
comparable a celle d’'un granulat naturel [84]. Elle varie d’'un granulat a un autre en
fonction de la granulométrie souhaitée a l'issue du traitement et dépend notamment de
la composition initiale des matériaux récupérés et/ou de I'ouverture des méchoires. Les
fines présentes dans les granulats de bétons recyclés sont généralement produites par
I'abrasion de la pate de ciment durci contenue dans ces matériaux.

Il a été montré que la teneur en pate de ciment durci n'est pas la méme selon les
différentes fractions granulaires. En effet, les fractions fines et les sables présentent tres
généralement des teneurs plus élevées en pate de ciment durci, comparativement aux
gravillons de granulats recyclés. Ceci est dU a la réduction de la pate en poudre lors du
traitement (Figure 29) [85].
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Figure 29. Teneur en péte de ciment durci en fonction de la distribution granulométrique d'un sable de

granulat recyclé [85]

La pate de ciment durci qui adhére sur les grains d’origine est caractérisée par une
porosité élevée. Elle participe donc fortement a 'augmentation de I'absorption d’eau des
granulats recyclés et a la baisse de leur masse volumique réelle, par comparaison aux
granulats naturels (Tableau 12). Dans les formulations de bétons, cette augmentation de
'absorption d’eau a une conséquence directe sur la quantité d’eau de gachage.

Tableau 12. Exemples de valeurs d'absorption d'eau des granulats naturels et des granulats recyclés

. Fraction Type du Absorption en
Ref. (mm) grér?\ulat* eatE) (%) Remarques
0-5 N L5 —____
R 6,1 Céramique concassée
[86]
4-14 N L4 P — :
R 6,0 Céramique concassee
N 0,8 -
[87] 0-5 R 6,3 Béton concasseé
14,8 Brigue concassée
[88] 0-5 R 7,5 Béton concassé
5-10 N >,1 . . .
[89] R 10,7 Béton concasse; saturation
10-20 N 3,6 durant 48h
R 59
[90] 84--186 R 74:,02_—181,’85 Mesures sur 15 échantillons

* N : granulat naturel ; R : granulat recyclé
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Plusieurs études ont déterminé I'absorption d’eau de différents granulats recyclés en
adoptant le méme protocole que celui dévolu aux granulats naturels (par exemple : la
norme EN 1097-6 [91] pour les pays européens). Cependant, il a été montré que la nature
des granulats, leur composition et leur granulométrie [92] ont une influence sur le résultat.
De plus, il a été montré que pour la fraction fine d’'un granulat recyclé provenant de
déchets de construction (béton concasse€), la présence de ciment anhydre dans
I'échantillon peut conduire a une « prise » lors de la phase de saturation en eau des
granulats recyclés [92], [93].

2.2.2.3 Propriétés minéralogiques

Plusieurs études [5], [6], [78], [84] se sont penchées sur la caractérisation chimique et
minéralogique des granulats recyclés. Ces analyses sont difficiles a interpréter en raison
de la diversité des matériaux (béton, granulat naturel, céramique, etc.), de la minéralogie
des granulats naturels, de la nature du ciment utilisé dans les bétons d’origine, etc.

Un traitement a l'acide chlorhydrique a été effectué sur des granulats recyclés afin de
quantifier la teneur en calcite et en pate de ciment durci [5]. Les résultats montrent une
différence significative concernant la quantité de péate de ciment durci en fonction de la
coupure étudiée, ce qui corrobore les observations de Zhao et al. [85]. En effet, la teneur
en pate de ciment durci est plus élevée pour les fractions fines (Figure 30). Un couplage
de ce traitement avec des analyses thermiques a permis d’estimer la teneur en calcite (2-
17%), en pate de ciment durci (2-20%) et en phyllosilicates (3-70%) (argiles et micas
principalement).

50
45
40
35
30
25 ——— . _
20 —| 43 O Pate de ciment durci
15
10

Teneur (%)

25

16

0-0,15 0,15-4,8 4,8-25,4
Fraction granulométrique (mm)

Figure 30. Teneur en pate de ciment durci en fonction de la fraction granulométrique [5]
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Evangelista et al. [84] ont également mené une étude afin de caractériser les produits
fins issus de différents traitements de DCD de composition initiale connue (bétons de
laboratoire). Le but était de voir I'influence du mode de traitement sur la qualité et la
composition des granulats recyclés. Il a été remarqué que la teneur en fines était liée
fortement a l'ouverture des machoires dans le cas des concasseurs a machoires.
Toutefois, la distribution de la fraction granulaire n’est pas affectée, et la fraction fine est
composée d’une teneur de pate de ciment hydratée plus élevée.

Une autre étude [78] s’est intéressée a la caractérisation de granulats mixtes en
distinguant les fractions et les périodes de prélevement. Les échantillons avaient des
teneurs en briques et en terre cuites tres élevées, en lien avec le type de constructions
de la région ou ils ont été récupérés. Il a été observé que la fraction fine présente des
teneurs plus élevées en phyllosilicates (principalement des argiles) mais les échantillons
analysés a différentes périodes présentent des compositions comparables.

Plus réecemment, dans le cadre du Projet National francais « RecyBéton », des
caractérisations chimiques et minéralogiques de granulats recyclés ont confirmé que la
calcite et le quartz constituaient les phases minéralogiqgues majoritaires [6]. Les
feldspaths et micas sont présents aussi comme phases mineures. De la pate de ciment
hydratée est aussi présente en teneurs plus fortes dans les fractions fines. De plus, les
analyses pétrographiques ont confirmé ces observations en révélant aussi la présence
d’autres phases, telles que la chlorite ou des traces de silice instable, non ou difficilement
identifiables par les méthodes habituelles (DRX, FX). Cette analyse a permis aussi de
lier la composition minéralogique des granulats recyclés au contexte géologique des
régions dans lesquels les plateformes de recyclage étaient situées.

Le Tableau 13 récapitule les résultats de ces études indiquant que ces matériaux sont
composés principalement de quartz et de calcite.

Tableau 13. Compositions minéralogiques des granulats recyclés [5], [6], [78], [84]

Composition minéralogique
Réf. gszeR (Fr;e:;:')uon Quartz|Carbonates|Feldspaths|Micas|Argiles| PC* |Autres** g/,l:;g?yse:
<0,15 + ++ +++ ++ ++ - / DRX
[5] Mixte |0,15-4,8 ++ - +++ ++ - / / Dissolutions
>4.8 ++ + +++ ++ - / / ATG-ATD
<0,075 +++ ++ - - - / -
0,125-0,075| +++ ++ - - - / -
Mixte 0,6-0,125 +++ ++ - - - / -
2-0,6 ++ +++ - - - / -
4-2 ++ +++ - - - / -
>4 ++ +++ - - - / - DRX
[78] <0,075 ++ +++ - - + / - SFX
0,125-0,075| +++ ++ + - + / -
Mixte 0,6-0,125 +++ ++ + - - / -
2-0,6 +++ ++ - - - / _
4-2 +++ ++ - - - / -
>4 +++ ++ - - - / -
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<0,075 ++ +++ - - + / -
0,125-0,075| +++ +++ - - + / -
. 0,6-0,125 +++ +++ + - + / -
Mixte 2-0,6 +++ +++ - - - / -
4-2 ++ +++ - - - / -
>4 ++ +++ - - - / -
<0,075 ++ +++ - - + / -
0,125-0,075| +++ +++ - - + / -
. 0,6-0,125 +++ +++ + - + / -
Mixte 2-0,6 +++ +++ - - - / -
4-2 ++ +++ - - - / -
>4 ++ +++ - - - / -
Béton [4-20 +++ +++ + / / - / DRX
[6] Béton [4-10 +++ +++ + + / / / Dissolutions
Béton |10-20 +++ +++ + / / / / ATG-ATD
Béton [4-20 +++ +++ + / / - / Pétrographie
< DRX
[84] Béton |0-4 +++ +++ + / / + / SEX

* : Phases cimentaires (anhydres ou hydrates), ** : Wollastonite, gehlénite.
+++ : majeurs, ++ : modérés, + : mineurs, - : traces, / : non détecté.

2.3 Valorisation des granulats recyclés dans le béton

Le béton étant le matériau de construction le plus utilisé, une valorisation des granulats
recyclés en remplacement des granulats naturels dans les formulations de bétons
permettrait de valoriser des quantités importantes de DCD. Cette voie a fait I'objet d’'un
intérét particulier dans le domaine de la recherche scientifique, ces dernieres années.
Cependant, il a été montré que l'utilisation de ces matériaux affecte a la fois les propriétés
des bétons, tant a I'état frais qu’a I'état durci. Ces propriétés varient aussi en fonction de
la classe des granulats recyclés et de leur fraction granulométrique.

2.3.1 Propriétés des bétons a I’état frais

L’état frais du béton se caractérise notamment par sa maniabilité controlée
principalement par la quantité d’eau dans le mélange. Cependant, dans le cas de
l'utilisation des granulats recyclés, notamment de la fraction fine (sable), cette maniabilité
peut étre significativement impactée. Ceci est principalement d( a I'absorption d’eau trés
élevée des granulats recyclés comparée a celles des granulats naturels, comme montré
précédemment (voir Tableau 12).

Dans un béton ou les gravillons naturels sont remplacés par des gravillons recyclés, des
guantités d’eau de gachage plus importantes (5% de plus) ont été nécessaires pour
obtenir un étalement similaire a celui d’'un béton classique. Ces teneurs sont encore plus
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importantes (15%) dans le cas du remplacement de tout le squelette granulaire (gravillons
et sable) [82], [92].

Une autre étude [94] montre que le remplacement progressif du sable naturel par du
sable recyclé fait diminuer I'étalement du béton (Figure 31). Des étalements plus faibles
de 14 a 20% sont observés lorsque des sables recyclés de plusieurs origines remplacent
un sable naturel dans le béton a des taux croissants (30, 50, 70 et 100%).

52
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Figure 31. Effet du taux de remplacement de sable naturel par des sables recyclés sur la maniabilité du
béton [94]

Par ailleurs, le remplacement d’un sable naturel par un sable recyclé dans la composition
d’'un mortier & E/C=0,5 montre aussi une perte considérable de la maniabilité (80%
d’étalement en moins lorsque 100% du sable est substitué) (Figure 32) [88]. Un ratio
eau/ciment plus élevé (E/C=0,6) a permis d’obtenir des mortiers plus fluides et donc plus
facilement maniables au détriment des résistances mécaniques. Cependant, une perte

de maniabilité est toujours observée et elle atteint un taux de 47% (pour un taux de
substitution de 100%).
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Figure 32. Effet du remplacement d'un sable naturel par un sable recyclé sur la maniabilité d'un mortier
(88]

Ces études, parmi d’autres, montrent clairement que lincorporation des granulats
recyclés en remplacement total des granulats naturels dans les formulations de bétons
peut diminuer considérablement la maniabilité des composites. Les sables recyclés
(fractions fines) affectent davantage cette propriété a cause de leur absorption d’eau
encore plus élevée que celle des gravillons recyclés.

2.3.2 Propriétés des bétons a I'état durci

La résistance a la compression est le critére le plus commun pour I'évaluation des
propriétés a I'état durci. La littérature offre une trés large description de l'influence du
remplacement des granulats naturels par les granulats recyclés sur les performances
meécaniques des bétons et des mortiers. La résistance a la compression des bétons s’est
avérée dépendante principalement du taux de remplacement, mais aussi du type, de la
granulométrie et de la qualité des granulats recyclés [95].

Il a été observé qu’'un taux de remplacement de 30% de gravillons naturels par des
gravillons recyclés ne présentait pas de différences majeures en termes de performances
meécaniques. Au-dela de ce taux, la résistance a la compression des bétons peut chuter
jusqu’a 30% de la résistance des bétons de référence pour des taux de remplacement
de 100%.

Une étude bibliographique regroupant les résultats de 787 formulations de bétons a partir
de 65 études [95], donne une statistique plus générale sur l'influence du remplacement
des gravillons naturels par des gravillons recyclés (Figure 33). Il est clair qu’en fonction
de la nature, de l'origine et du type de ces granulats, les résultats fluctuent d’'une maniéere
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considérable. Cette variation est généralement attribuée aux propriétés microstructurales
variables de 'auréole de transition (zone située a l'interface entre les granulats et la pate
de ciment) [69].
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Figure 33. Influence du taux de gravillons recyclés dans les formulations de bétons sur leur résistance a

la compression [95]

Comme pour la maniabilité, I'influence de l'incorporation des sables recyclés sur la
résistance s’avére étre plus importante que pour les gravillons. Une diminution de 40%
de la résistance a la compression a 28 jours peut étre observée pour une teneur de 100%
de sable recyclé dans un mortier [88].
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Figure 34. Influence du remplacement du sable naturel par du sable recyclé sur les performances

mécaniques de mortiers [88]
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L'utilisation des granulats recyclés dans le béton n’est pas sans conséquence sur la
maniabilité et les résistances. Cependant, [l'utilisation d'un taux de substitution
relativement faible des gravillons permet la production de béton dont les propriétés sont
faiblement impactées. En France, la norme NF EN 206 autorise ainsi une substitution des
gravillons allant jusqu’a 50% pour la classe d’exposition X0 et pour des gravillons recyclés
(d>4mm) de type A et B.

L’utilisation des particules les plus fines contenant le plus de pate de ciment durci et ayant
'absorption d’eau la plus élevée n’est donc pas recommandée dans le béton. Leur
valorisation peut alors étre envisagée dans le ciment.

2.4 Valorisation des granulats recyclés dans le ciment

La valorisation des granulats recyclés dans le ciment a également fait I'objet de plusieurs
études. L'utilisation de ces matériaux est possible comme constituant du cru cimentier,
en remplacement ou en additions minérales (co-broyage avec le clinker). Des études ont
cherché aussi a incorporer ces matériaux dans le ciment, en aval de la cuisson. Cette
section propose un résumé de I'état de 'art de ces voies de valorisation des granulats
recyclés.

2.4.1 Valorisation des granulats recyclés en addition minérale au ciment

Quelques études ont traité de la valorisation des granulats recyclés en addition minérale
au ciment. Cette voie serait avantageuse du fait qu’elle permettrait de réduire la
proportion du clinker dans les ciments et ainsi de réduire I'impact environnemental du
liant. Ces études évaluent sur mortiers l'intérét du remplacement du clinker par différents
taux et différentes natures de DCD.

En 2009, Naceri et al. [96] ont étudié la valorisation de déchets de céramique (brique
rouge) en remplacement du clinker dans des mortiers avec des taux de substitution de 5,
10, 15 et 20% d’'un CEM I. Les résultats montrent que le temps de prise est plus rapide
pour les échantillons contenant les céramiques. Les performances mécaniques pour des
taux inférieurs a 10% sont comparables a un ciment sans ajout. En conclusion, les
auteurs présentent les céramiques comme une alternative pour la production de ciments
pouzzolaniques.

Des investigations sur l'utilisation de fines des granulats recyclés (sables et poudres) ont
eté meneées avec le méme objectif [97]. Des comparaisons avec d’autres ajouts (cendres
volantes par exemple) sont aussi proposées. Des poudres de granulats recyclés sont
incorporées directement dans le ciment en additions minérales sans aucun traitement
préalable (séchage, etc.). Comparées au ciment, ces poudres possedent une finesse
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Blaine 4 fois plus faible et les taux d’incorporation sont de 15, 30 et 45%. Les ciments
préparés ont été utilisés pour des essais sur pates et mortiers avec un ratio eau/liant de
0,55. Pour un taux de remplacement maximum, les résultats montrent des viscosités de
la pate 2 a 2,6 fois plus faibles, attribuées a la finesse peu élevée des poudres. En
fonction du taux de remplacement, la résistance a la compression des mortiers a été
fortement impactée (jusqu’a 73% de résistance en moins pour un taux de remplacement
de 45%).

Cependant, dans une autre étude, un essai d’étalement sur mortiers montre que le
remplacement du ciment par des granulats recyclés broyés forme une pate plus fluide
pour une finesse des granulats recyclés comparable a celle du ciment utilisé [42].
Toutefois, les étalements diminuent progressivement lorsque la teneur en granulats
recyclés augmente. Contrairement aux déchets de céramiques, le temps de prise de la
pate contenant de la poudre de béton est prolongé de 1h a 2h pour les taux de substitution
les plus élevés.

La masse volumique apparente des liants contenant des granulats recyclés en addition
minérale diminue avec 'augmentation du taux de remplacement (Figure 35) [98]. Cela
est d0 notamment a la densité des granulats recyclés qui est nettement plus faible que
celle du clinker.
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Figure 35. Influence des granulats recyclés en additions minérales sur la masse volumique apparente du
liant [98]

Pour les performances mécaniques, la résistance a la compression a 28 jours chute
d’environ 25-35% pour un échantillon contenant 10-20% de granulats recyclés en
addition minérale par rapport a un échantillon de référence (Figure 36). Au-dela de ces
taux, les résistances continuent a chuter, jusqu’a 70% pour un échantillon contenant 50%
de DCD en addition minérale.
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Figure 36. Influence des granulats recyclés en additions minérales sur la résistance a la compression a
28 jours de mortiers [98]

Ces études montrent que Il'utilisation de granulats recyclés broyés en addition présente
un intérét limité et une pouzzolanicité/hydraulicité plut6t faible. De plus, ces additions ne
sont envisageables que pour des granulats de bonne qualité contenant par exemple peu
d’'impuretés (argiles, platres, etc.) qui pourraient interagir avec I'hydratation du ciment a
court et long termes (alcalins, sulfate soluble, etc.).

2.4.2 Valorisation des granulats recyclés dans le cru cimentier

L’incorporation des granulats recyclés dans le cru cimentier commence par leur
caractérisation chimique permettant de définir leur taux d’incorporation dans le cru
cimentier. Ensuite, la préparation du mélange, la cuisson et I'analyse des clinkers
permettent de contréler la qualité du produit formé.

2.4.2.1 Composition du cru et taux d’incorporation

Fridrichova et al. [99] ont préparé deux séries de crus pour produire deux types de
clinkers (un clinker Portland riche en alite et un clinker Portland riche en bélite). Les crus
sont constitués de calcaire et de granulats de bétons recyclés. Des corrections en oxyde
de fer ont été aussi effectuées afin d’optimiser au mieux les parameétres du cru. Le taux
d’incorporation atteint 25% pour le clinker « alitique » et 30% pour le clinker « bélitique »
avec des facteurs de saturation en chaux (Equation 1) de 92 et 77% respectivement.
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Dans une autre étude, un granulat de béton recyclé a base de granulats naturels calcaires
et un granulat mixte ont été incorporés dans un cru cimentier. lIs ont été incorporés en
remplacement d’un cru industriel a différents taux : 20, 40, 60, 80 et 100% [100]. Ces crus
contiennent un mélange des deux granulats recyclés (ratio granulat de béton
recyclé/granulat mixte de 3,4 en moyenne) et ont des parametres de formulation
variables : facteur de saturation en chaux compris entre 95 et 97% ; module silicique
compris entre 2,3-2,9 et module alumino-ferrique compris entre 1,3 et 2,1.

Des déchets de brique rouge, de carrelage mural et d’'un mixte (brique rouge et carrelage
mural) ont été incorporés dans un cru de clinker Portland [101]. Les clinkers synthétisés
ont été comparés a un clinker classique dont le cru est constitué d’'un mélange de
calcaire, d’argile, de sable et d’'une source d’oxyde de fer comme correcteurs chimiques.
Avec l'incorporation de ces déchets, les crus contiennent nettement moins d’argile (0%
dans le cas de l'incorporation du carrelage mural), ne contiennent plus de sable mais un
peu plus d’'oxyde de fer. Les taux d’incorporation sont alors de 11,5% pour la brique
rouge, 14,4% pour le carrelage mural et 10,7% pour le déchet céramique mixte.

Afin d’évaluer la « recyclabilité » de la pate de ciment hydratée présente dans les DCD,
Gastaldi et al. [102] ont mené une étude sur I'incorporation d’'une pate de ciment hydratée
dans un cru cimentier. La pate a été préparée par un mélange de clinker et d’eau avec
un ratio eau/liant de 0,4. La pate a été ensuite stockée a I'abri de I'air durant 28 jours
avant d’étre broyée jusqu’a refus nul a 90 ym. La pate de ciment durci a été ensuite
incorporée dans un cru composé de 76% de calcaire et de 24% de schiste. Les taux
d’'incorporation ont été de 30 et 55%, en remplacement majoritaire du calcaire
(respectivement 23 et 51% de calcaire en moins pour les deux crus). A contrario des
études citées précédemment, les crus ont été optimisés afin d’obtenir une proportion de
silicates (alite + bélite) maximale, estimée par les équations de Bogue.

Schoon et al. [21] ont étudié la faisabilité de l'incorporation de fines de granulats recyclés
récupérées par différentes méthodes dans trois différentes installations. Leur objectif était
d’augmenter la teneur en mortiers résiduels des granulats recyclés dans ces fines. Les
auteurs ont ensuite incorporé ces fines dans le cru de trois cimenteries différentes. Ces
cimenteries utilisent des calcaires, du tuffeau, du loam (terreau) et des correcteurs
chimiques de différentes natures minéralogiques. Entre les crus de référence et les crus
contenant des granulats recyclés, douze optimisations (LSF=97-99%) ont été réalisées
permettant d’incorporer entre 2% et 15% des granulats recyclés.

Du béton cellulaire a aussi été incorporé (0 et 10%) dans un cru cimentier [103] avec
différents matériaux classiques. Cependant, les auteurs ont releveé la difficulté d’utiliser
ce matériau a cause de sa teneur en eau initiale tres élevée. Cette eau peut induire des
consommations d’énergie plus importantes lors du séchage des matériaux en cimenterie.

Plus récemment, dans le cadre du Projet National francais « RecyBéton », Diliberto et al.
[22] ont expérimenté I'incorporation de deux sables recyclés et de fines de dépoussiérage
dans un cru cimentier. Les granulats recyclés ont été classés selon la minéralogie des
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granulats naturels en granulats siliceux et granulats silico calcaires. Ces produits ont été
incorporés dans des crus cimentiers contenants du calcaire, de la marne, de l'argile
comme matériaux classiques et de la bauxite et un oxyde de fer comme correcteurs
chimiques. L’optimisation des crus s’est faite en deux séries qui consistaient en : (i) le
remplacement total de 'argile ; (ii) le remplacement total des sources du silicium (I'argile
et la marne). Les taux d’'incorporation ont varié entre 11 et 29% pour la premiére série et
entre 19 a 52% pour la deuxiéme, en fonction du type de granulat recyclé. Les granulats
siliceux affichent des taux d’incorporation plus faibles suivis des granulats silico-calcaires
puis du produit de dépoussiérage. L'utilisation des granulats recyclés provoque
systématiquement I'utilisation de correcteurs chimiques (1% de bauxite pour la premiére
série et jusqu’a 5,5% pour la deuxiéme série) mais I'optimisation permet de conserver un
facteur de saturation en chaux (96-99), un module silicique (2,0-2,5) et un module
alumino-ferrique (1,0-1,6) variant peu. Cet essai au laboratoire a été poursuivi par un
essai a échelle industrielle dans le cadre du méme projet. L’essai a été assuré par le
cimentier francais Vicat. Il a consisté a incorporer un sable de béton recyclé a hauteur de
14,6% en remplacement total d’'un sable de fonderie utilisé par la cimenterie comme
correcteur de silicium et en remplacement partiel de la marne utilisée comme matériau
classique. Les travaux de la présente thése s’inscrivent dans la continuité de cette étude.

2.4.2.2 Aptitude a la cuisson et composition du clinker final

Les différentes études analysées dans le cadre de cette synthése bibliographique, on
retient que le protocole opérationnel (homogénéisation, pastillage et cuisson) est tres
similaire, mais que d’autres différences significatives peuvent exister selon les études.

En effet, aprés optimisation et calcul du pourcentage de granulats recyclés, les crus sont
homogénéisés afin d’assurer une bonne réactivité et d’éviter une hétérogénéité chimique
lors de la synthése. Cette homogénéisation est faite selon différents procédeés :

e La premiéere méthode est manuelle et consiste a confectionner des granules de
cru d’environ 1-2 cm de diameétre en consolidant la poudre a l'aide d’eau. La
poudre est ensuite soit séchée dans une étuve a 110 °C avant d’étre introduite
dans un four [100], soit directement introduite dans le four puis chauffée jusqu’a
1500 °C [102] ;

e La deuxieme méthode consiste a utiliser un broyeur a boulets [99] ou un cylindre
micro-Deval [103] ou bien encore un mélangeur type « Turbula » [22], [101]. En
complément a ces technigues, un co-broyage des constituants, en amont de
I’lhomogénéisation, ou leur agitation en milieu liquide en présence d’alcool, en aval
de 'homogénéisation, sont effectués. Les poudres sont ensuite pastillées afin
d’assurer un meilleur frittage.

Aprés homogénéisation, les granules ou les pastilles résultantes sont mises
généralement dans des fours a moufles puis chauffées jusqu'a la température de
clinkérisation (1440 et 1500 °C). Des températures intermédiaires sont aussi etudiées et
elles sont différentes selon les auteurs (elles varient entre 1200 et 1500 °C). Les essais
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a différentes températures servent a évaluer I'aptitude a la cuisson des crus incorporant
des granulats recyclés en comparaison d’'un cru de référence. En effet, a chaque
température de cuisson, la teneur en chaux libre est dosée, chimiquement ou par
affinement Rietveld. Le taux de chaux libre est un bon indicateur quant a I'aptitude a la
cuisson puisqu’il permet de quantifier la teneur en oxyde de calcium qui n’a pas pu réagir.
La Figure 37 présente le taux de chaux libre relatif (taux de chaux libre du cru incorporant
des granulats recyclés/taux de chaux libre du cru de référence) a plusieurs températures.
Les températures affichées varient en réalité de £70 °C pour certaines, mais elles ont été
« catégorisées » afin de normaliser le graphique.

Les résultats montrent un effet parfois défavorable de l'incorporation des granulats
recyclés dans les crus cimentiers. Les crus ayant de bonnes aptitudes a la cuisson
correspondent a des incorporations de déchets céramiques dont la finesse a été
contrdlée (fraction 45-90 um). Les résultats sont plus défavorables dans le cas de
fractions plus grossiéres (>90 um). Ce manque de réactivité est le plus souvent attribué
a la finesse du quartz dans le cru cimentier. En effet, le quartz est une phase majoritaire
dans les granulats recyclés et parmi toutes les phases qui peuvent étre présentes, c’est
le minéral le plus dur sur I'échelle de Mohs (dureté de 7). Ceci peut conduire a sa
mauvaise « broyabilité » comparée aux autres minéraux induisant ainsi sa présence dans
le cru sous une forme plus grossiere.

—Référence ® (Diliberto et al, 2017) ® (Schoon et al, 2015)
5 35 ® (Puertas et al, 2008) (Galbenis et al, 2006) +
5, 3,0 *
% 2,5 '
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Figure 37. Taux de chaux libre relatif des crus incorporant des granulats recyclés, synthése de différentes
études

L’analyse minéralogique des clinkers obtenus aprés une cuisson a 1450 °C montre la

présence des 4 phases majeures retrouvées classiquement dans les clinkers Portland

(Tableau 14). Les compositions minéralogiques varient sensiblement d’une étude a

'autre, notamment en raison des parametres LSF, MS et MA propres a chacune d’elles.

Le taux d’alite varie entre 49 a 70%, celui de la bélite entre 9 et 29%, celui de la ferrite
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entre 10 et 17% et celui de I'aluminate tricalcique entre 4 et 10%. Des phases mineures
peuvent également étre présentes (arcanite, périclase, etc.).

Tableau 14. Composition minéralogique de clinkers incorporant des granulats recyclés dans leur cru,
résultats issus de différentes études

. . Compositions minéralogiques (%
Ref. Type des clinkers S C,S CaA C.AF AUtres*
[99] Portland 49 37 4 10 0,4
« bélitique » 1 81 10 8 0,9
Présence de toutes les phases minéralogiques
[100] | Portland principales avec la présence de traces de périclase
et de chaux libre,
Présence de toutes les phases minéralogigues
[104] | Portland principales avec la présence de traces de chaux
libre,
50 29 17 4
[102] | Portland 8 89 10 1
[21] Portland 56 — 67 16 — 26 2-4 | 12-15 | 0,3-0,7
[22] Portland 56 — 69 9-27 2-8 5-17 |04-32

*: chaux libre + périclase + sulfates-alcalins

Un récapitulatif de la littérature sur I'incorporation des DCD dans les crus cimentiers est
présenté dans le Tableau 15.

Tableau 15. Revue bibliographique de la valorisation des DCD dans les crus cimentiers

. Type du , Taux , Composant des R
Réf. ; d’incorporation Remarques particuliéres
clinker crus
(%)
Des crus sont préparés avec un mélange
Portland ~25 -Calcaire de calcaire et de granulats de béton
[99] -GBR recyclé (GBR) majoritairement, avec un
-Correcteurs  |ratio calcaire/GBR de 3 pour le clinker
« bélitique » =30 chimiques Portland et de 2,25 pour le clinker
« bélitique »
L’incorporation des granulats recyclés
dans le cru améliore sensiblement
I'aptitude a la cuisson.
-Cru industriel  |Un cru constitué uniguement de DCD est
[100]| Portland 20-100 -GBR optimisé par un mélange de deux
-GM granulats recyclés (granulats de béton

recyclé et un granulat mixte) et a permis
d’obtenir un clinker de composition
minéralogique classique.
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. L’incorporation de déchets céramiques a
-Calcaire A " \ :
Argile permis d’améliorer | e_1pt|tude a I_a cuisson
_Sable ple§ crus pour une taille dg particules
[104]| Portland 11-14 Minerai de fer mfengur? a9o pm. Les déchets
_Déchets constitués de brique rouge donnent des
. . résultats plus encourageants que ceux
céramiques
contenant des carrelages muraux.
Un cru incorporant 30% de péate de
30 ciment hydratée a permis d’obtenir un
-Calcaire clinker avec une composition
-Schiste minéralogique comparable a celle d’'un
[102]| - Portland -Péate de ciment |clinker Portland classique. Au-dela de ce
55 durcie taux et a 55% le clinker obtenu présentait
des teneurs en bélite trés élevées au
détriment de l'alite.
-Calcaire Des fines de béton recyclé ont été
-Tuffeau incorporées dans un cru cimentier en
-Marne remplacement des matériaux classiques
-Argiles siliceux. Ceci est notamment di aux
[21]| Portland 5-15 -Cendres volantes |teneurs en SiO; élevées des matériaux
-Correcteurs recyclés. Les compositions finales des
chimiques clinkers étaient comparables a celles de
-Fines de GBR |[clinkers de référence.
Des clinkers Portland étaient synthétisés
avec l'incorporation de DCD dans le cru
-Calcaire cimentier. Cette incorporation a conduit a
-Marne une substitution totale de la marne et des
[22]| Portland 11-52 -Argiles argiles tra_dition_nellement utilisées dans
-Correcteurs |les crus cimentiers.
chimiques Le ratio alite/bélite des clinkers finaux ont
-Fines de GBR |été lIégérement impactés a cause de la
teneur en quartz dans les crus
incorporant des DCD.

A partir de cette étude bibliographique, il apparait clairement que les taux d’incorporation
des granulats recyclés dans le cru cimentier varient trés largement. Ces taux varient
notamment en fonction :

du type de granulat recyclé : la composition du granulat (granulats de béton
recyclé, granulats mixtes ou déchets céramiques), le contexte géologique ou les
granulats sont produits ainsi que la composition des bétons initiaux induisent des
variations importantes de la minéralogie et de la composition chimique ;

du type de ciment produit : le type de ciment produit impligue un changement des
parametres du cru. Cela affecte d’'une maniére directe la chimie du cru et donc sa

composition ;
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- du contexte géologique des cimenteries : tout comme pour les granulats recyclés,
la chimie des constituants habituellement utilisés (calcaires, marnes, argiles, etc.)
varie d’une cimenterie a l'autre et peut donc imposer des limitations quant aux taux
d’incorporation des matériaux recyclés dans les crus.
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3 Conclusion et objectifs de lathése

Le ciment Portland est un matériau dont la production induit un impact environnemental
important et une consommation en ressources naturelles conséquente. La production de
ciment constitue cependant une opportunité majeure pour la valorisation de plusieurs
types de déchets, notamment en substitution des matiéres premiéres dans le cru
cimentier. Cependant, ce recyclage ne doit pas affecter la qualité du ciment Portland, ni
le processus de fabrication complexe. Pour le cru, une variation de la composition
minéralogique, de la finesse ou la présence de certains éléments (alcalins par exemple),
peut induire une aptitude a la cuisson moindre et donc a une consommation d’énergie
plus élevée et/ou un rendement réduit.

Les déchets de construction et de démolition représentent également des flux et des
quantités trés élevées de matiéres. Leur valorisation est actuellement principalement
possible en remblaiement (travaux de chaussés) ou en réhabilitation de carriere. Selon
leur origine (contexte géologique de 'emplacement des plateformes de recyclage, types
de constructions, composition des bétons d’origine), leur typologie (déchets de
construction, céramiques, déchets mixtes, etc.) et leur mode de traitement (quantité de
fines, présence ou non d'un lavage, etc.), les DCD présentent une variabilité trés
importante en termes de composition, de propriétés physiques et/ou chimiques.

Le projet SeRaMCo vise a utiliser des DCD (notamment mixtes) pour produire d’une part
des gravillons de qualité accrue favorisant ainsi leur utilisation pour la fabrication de béton
et, d’autre part, des sables (ou boues de lavage) de moindre qualité pour la fabrication
de ciment. Ce projet permet des essais au laboratoire mais également des essais a
I'échelle industrielle, que ce soit pour la fabrication des granulats, des bétons et des
ciments.

L’analyse de la littérature montre que le taux substitution dans le cru cimentier varie
énormément en fonction de la composition chimique des DCD, des autres matiéres
premieres utilisées ou du type de clinker produit. Le premier objectif de la these est de
caractériser des granulats recyclés typiques du nord-ouest de I’Europe,
notamment des granulats mixtes, et d’étudier la variabilité de leur taux
d’incorporation dans le cru cimentier. Plusieurs types de clinkers ou de matieres
premiéres seront étudiés, et une classification des granulats recyclés en vue d’une
valorisation dans un cru cimentier sera proposée.

L’étude bibliographique a aussi montré que les caractéristigues du cru cimentier
conditionnent largement la qualité du clinker et son mode de fabrication. En raison de la
présence d’'une teneur élevée en tectosilicates (quartz, feldspaths) et en céramiques
dans les DCD, le deuxiéme objectif de la thése est d’étudier I'aptitude a la cuisson
et la qualité des clinkers incorporant des DCD afin de mieux décrire la réactivité de
certains constituants (notamment les feldspaths et la céramique).
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Enfin, la préparation des matieres premieres, le type de four et les quantités utilisées au
laboratoire ne permettent pas de reproduire les conditions de la production des ciments
a échelle industrielle. Deux clinkers, dont le cru contient divers types et taux de granulats
recyclés, ont été produits par le cimentier VICAT dans le cadre du projet SeRaMCo. Le
dernier objectif de lathése est de caractériser les propriétés physiques, chimiques
et mécaniques de ces ciments fabriqués a I’échelle industrielle avec des granulats
recyclés.
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Trois problématiques ont été précédemment identifiées lors de I'analyse de la littérature,
a savoir la variabilité du taux d’incorporation des DCD dans le cru cimentier, I'impact de
cette valorisation sur le processus de clinkérisation et I'impact de l'incorporation sur la
qualité des ciments produits. Ce chapitre décrit maintenant les matériaux et essais
réalisés pour y répondre.

Des déchets de constructions et de démolition jusqu’aux ciments produits a échelle
industrielle, ce chapitre détaille les matériaux utilisés : granulats recyclés, matériaux
traditionnels utilisés en cimenterie et correcteurs chimiques. Il présente aussi les
méthodes employées pour la caractérisation physique, chimique et mécanique des
granulats, clinkers et ciments ainsi que la méthode de calcul choisie pour I'optimisation
des crus cimentiers.
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Chapitre 1l : Matériaux et méthodes

1 Provenance et propriétés géneriques des matieres
premieres

L’origine et les propriétés de base des dix-sept matériaux utilisés au laboratoire pour
réaliser les syntheses de clinker sont présentées. Ces matériaux sont répartis en :

- onze granulats recyclés ;

- un calcaire et une marne représentatifs des matériaux traditionnels utilisés en
cimenteries,

- unminerai de fer, une bauxite, un sable de fonderie et un platre comme correcteurs
chimiques dans le cru cimentier.

1.1 Granulats recyclés

Comme précisé précédemment, onze granulats recyclés ont été étudiés. Neuf sont issus
de trois plateformes de recyclage, les deux autres sont des déchets de céramiques
récupérés dans une benne accueillant des déchets d’un chantier de rénovation, a savoir
de la brigue rouge (RB) et des morceaux de carrelages (CT).

Ces déchets ont été classés en trois catégories :
- granulats de béton recyclé (2 GBR) ;
- granulats mixtes (6 GM) ;
- granulats de DCD spéciaux (1 DS (béton cellulaire), 1 RB et 1 CT).

Ce classement a été proposé sur la base d’informations données par les fournisseurs
(provenance des déchets, type de chantier de démolition, type de déconstruction, etc.)
ou bien aprés analyse visuelle (présence de quantités importantes de polluants type sols,
céramiques, particularité du déchet, etc.).

L’essai normalisé de classification des constituants de gravillons recyclés (EN 933-11)
n'a pas été effectué sur les échantillons collectés en raison de leur teneur en sable
elevée. En effet, la fraction 0/4 représentait la part largement majoritaire de ces matériaux
et elle n'est pas prise en compte par cette norme.
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1.1.1 Laplateforme « Tradecowall » en Wallonie (Belgique)

La société Tradecowall « TRAitement des DEchets de COnstruction en WALLonie » est
un des partenaires du projet Interreg SeRaMCo. Il s’agit d’'une société coopérative
spécialisée dans le traitement des déchets du BTP et la gestion des terres. Elle est
constituée de plusieurs centres de recyclage implantés sur le territoire belge. Cette
société recoit essentiellement des déchets inertes de démolition de batiments et de
travaux de voirie. Ces centres de recyclage accueillent aussi les déchets inertes
provenant des parcs a conteneurs publics (bennes a gravats).

A I'entrée du centre, le déchet est trié par analyse visuelle et/ou par type de chantier. Les
déchets inertes sont ensuite classés en deux catégories : les déchets de démolition de
batiments et les déchets mixtes (Figure 38).

) Déchets de démolition de batiments Il) Déchets mixtes

Figure 38. Déchets traités par les plateformes de la société Tradecowall (photographie personnelle)

Les DCD peuvent étre ensuite traités selon deux procédes :

e En cas de présence de taux de fines et d'impuretés modérés, seul le procédé par
voie séche est appliqué. Ce traitement consiste en des criblages et concassages
successifs, des tris manuels pour enlever les impuretés Iégéres (plastiques, bois,
etc.) et un déferraillage. A la fin du procédé, les granulats sont récupérés en
plusieurs fractions (0/D) et/ou (d/D) ;

e En revanche, si le taux d'impuretés est important, les granulats obtenus a l'issue
du traitement précédent sont introduits dans le circuit de la voie humide (Figure
39). Les gravillons sont alors lavés tandis que le sable et les fines sont récupérés
dans un autre circuit, avec I'eau. Ce mélange passe alors dans un hydrocyclone
ou le sable est récupéré et « essoré » tandis que les fines sont dirigées dans des
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bacs puis dans une lagune de décantation. Trois produits résultent alors de ce
processus : (i) des gravillons mixtes recyclés lavés (ii) un sable mixte lavé et (iii)
une boue de lavage.

Cing échantillons ont été fournis au laboratoire par ce partenaire :

e Trois granulats recyclés issus du traitement par voie seche : un granulat de béton
recyclé (GBR-T), un granulat mixte (GM1-T) et un granulat issu du concassage de
béton cellulaire (DS-T) ;

e Deux granulats recyclés issus du traitement par voie humide : un sable lavé (GM2-
T) et une boue de lavage aprés décantation (GM3-T).

Flux entrant
(0/80 mm)

!
m5t|2|r|}1qeun;2 + Grave Sable (0/4 mm)
fraction >63 mm (4/63 mm) + boues

Laveur a palles
Hydrocyclone

A 4

) v )
| 4/20 mm || 20/31,5 mm |[ 31,5/63 mm | | Sable 0/4mm | | Boues |

Figure 39. Schématisation du procédé de traitement des DCD par voie humide de la société Tradecowall

1.1.2 Laplateforme « granulats VICAT » a Villeurbanne (France)

Cette plateforme de 4 ha est située sur la commune de Villeurbanne, a environ 5km a
I'Est de Lyon. Elle accueille une zone de traitement et de stockage de granulats recyclés,
et une centrale a béton. La plateforme appartient au groupe cimentier francais VICAT.

Elle met en ceuvre un cycle innovant optimisant le transport des matériaux (Figure 40).
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GRANULATS VICAT : PLATEFORME DE VILLEURBANNE

N

©- SERVICE DE PROXIMITE

©- OPTIMISATION DES FLUX

©- ECONOMIE DE LA RESSOURCE NATURELLE
O- RESTITUTION AGRICOLE

~—3»  FLUX DES GRANULATS VICAT (CARRIERE)
—3  FLUX DES MATERIAUX RECYCLABLES

—3»  FLUX DES MATERIAUX NON RECYCLABLES
~—%»  FLUX DES GRAVES DE RECYCLAGE GRANULATS VICAT

10km o 10km 20 km 301

|

Figure 40. Schématisation de I'économie circulaire de la plateforme de Villeurbanne (Groupe VICAT®)

En bref, les matériaux sont recyclés en quatre étapes sur cette plateforme :
e la partie « recyclage » de la plateforme recoit :

- les déblais urbains (la ville de Lyon repose majoritairement sur des
alluvions) ;

- les déconstructions de voiries (bordures, graves...) ;

- les démolitions de batiments (béton armé) apportés par les entreprises
(Figure 41-1) ;

- des blocs massifs correspondant au coulage des retours de la centrale a
béton située sur la plateforme (Figure 41-11).
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I) Déblais urbains et déchets de démolition de
batiments

II) blocs massifs des retours de centrales & béton

A

Figure 41. Déchets traités a la plateforme "Granulats VICAT" & Villeurbanne (photographie personnelle)

e les déchets non recyclables sont régulierement évacués pour le réaménagement
des carriéres VICAT d’ou sont issus les granulats naturels destinés a la centrale a
béton (double fret). Ces carriéres sont situées dans un rayon de 10 a 30km ;

e a intervalles réguliers, une campagne de concassage est organisée pour traiter
les matériaux recyclables, qui sont transformés en graves 0/63 mm et 0/31,5 mm
(déblais urbains et déchets de démolition) et en concassés 0/16 mm (retours de
centrale BPE) (Figure 42) ;

e les deux graves issues des déblais et démolitions sont réutilisées pour divers
travaux de voirie urbaine tandis que la fraction 0/16 mm est réintroduite dans le
circuit de la centrale a béton, en complément des granulats naturels issus des
carrieres.

81



Chapitre 1l : Matériaux et méthodes

I1l) Grave 0/16 issue des blocs massifs
provenant du retour de la centrale a béton

Un GBR (GBR-V) issu des retours de centrale a béton (fraction 0/16 mm) et un GM (GM-
V) provenant des déblais urbains (fraction 0/31,5 mm) ont été fournis par cette
plateforme.

1.1.3 La plateforme « Agrégats du centre » a Nevers (France)

Il s’agit d’'une société familiale initialement spécialisée dans I'exploitation de carriéres
pour la production de granulats. Elle s’est recemment diversifiée en intégrant le traitement
des DCD. La société récupéere des déchets du BTP pour la production d’'une grave
recyclée et elle gére aussi I'enfouissement de déchets inertes principalement pour le
réaménagement d’anciennes carriéres.

Les chantiers qui fournissent cette plateforme sont généralement des travaux de
démolition d'immeubles et/ou de maisons individuelles. Cependant, les déchets de
bétons contiennent d’importantes quantités d'impuretés (bitume, brique, ferrailles, etc.).
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Ces déchets sont ensuite concassés pour la production d’une grave recyclée 0/80 mm
(Figure 43). A la suite du traitement, cette grave est constituée de béton, mais aussi de
briques et « d’échappées » (bois, ferrailles, etc.) pouvant atteindre 200 mm.

Flgure 43 Dechets traités a Iaplateforme Agregats du centre” a Nevers et grave recyclee ‘prodwte par-la
plateforme (N) (Photographie : Patrice Natin, société VICAT)

Deux échantillons provenant de deux productions différentes ont été recus au laboratoire.
Etant donné la teneur importante en briques et en impuretés, ces échantillons ont été
considérés comme des granulats mixtes et sont référencés GM1-N et GM2-N dans ce
manuscrit.

1.1.4 Déchets céramiques issus de travaux de rénovation

Deux déchets de céramiques de construction ont été collectés a la suite de chantiers de
rénovation. Des blocs de cloison en brique rouge (RB) et des carrelages (CT) ont ainsi
été récupérés sur un chantier de démolition local (Figure 44). Ces matériaux (terres

cuites) ont été réduits en granulats recyclés a l'aide d’un concasseur a machoires
(Retsch® BB 200).
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Figure 44. Déchets céramiques (fragments de cloison et de carrelage) et un bloc de béton

1.2 Matieres premieres classiques en cimenterie

Afin d’étudier I'impact de l'incorporation des granulats recyclés comme composants du
cru cimentier, il est nécessaire de sélectionner des matiéres premieres habituellement
utilisées en cimenteries, en tant que matériaux de référence. A ce titre, le groupe
cimentier VICAT a fourni un calcaire et une marne ainsi que des correcteurs chimiques
(minerai de fer, bauxite et sable de fonderie).

1.2.1 Matieres premieres issues de la carriere de la cimenterie

Comme précisé précédemment, il s’agit d’'un calcaire et d'une marne. Ces matiéres ont
été récupérées au sein des carriéres avoisinant la cimenterie Vicat de Créchy, située non
loin de Vichy (Allier). La carriére en question est caractérisée par une géologie complexe.
En effet, les couches de calcaire et de marne sont naturellement imbriquées et déformées
dans la carriere (Figure 45). Ceci rend I'exploitation difficile et nécessite un contrdle accru
de la chimie des matériaux qui s'impose lors de la fabrication du ciment.
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MARNE CALCAIRE

Figure 45. Carriere de calcaire et de marne exploitée par la cimenterie VICAT a Créchy (photographie
personnelle)

1.2.2 Les correcteurs

Un minerai de fer, une bauxite et un sable de fonderie ont servi a I'optimisation de la
chimie du cru en ajustant, respectivement, les teneurs en oxydes de fer, en aluminium et
en silicium. Ces matériaux sont stockés sur une plateforme située a proximité de l'usine
(Figure 46), permettant un ajout approprié lors de la composition du tas de
préhomogénéisation.

Un platre pur de qualité industrielle a été aussi utilisé comme correcteur de cru.
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Figure 46. Plateforme de stockage des déchets industriels (sables de fonderie, etc.) utilisés par la
cimenterie VICAT & Créchy (photographie personnelle)

Un récapitulatif des matériaux recus et utilisés pour la production des clinkers au
laboratoire est présenté Tableau 16.

Tableau 16. Récapitulatif des matériaux fournis ou produits pour I'étude

Type Source Référence Fraction (mm)
GBR-T 0/10
GM1-T 0/10
Tradecowall - Belgique GM2-T 0/4
GM3-T 0/0,125
DS-T 0/4
Matériaux recyclés . GBR-V 0/16
Granulats VICAT - Villeurbanne VEY 0/315
, GM1-N
Agrégats du centre - Nevers GM2-N 0/80
Travaux de rénovation 2? 0/10
Calcaire
Marne
. . . , Bauxite
Matiéres premieres Cimenterie VICAT a Crechy Minerai de fer -
Sable de
fonderie
Laboratoire Platre
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1.3 Echantillonnage

Les matériaux listés Tableau 16 ont été conditionnés et livrés dans des sacs de 5 a 15
kg.
lIs ont été homogénéisés et un échantillonnage a été effectué a laide d'un

échantillonneur de maille de 10 mm (Figure 47) afin d’obtenir des d’échantillons
représentatifs de 'ensemble du matériau, destinés aux analyses.

Figure 47. Echantillonneur utilisé pour le I'échantillonnage

Les grains de plus de 10 mm refusés par I'échantillonneur, ont subi des prétraitements :

e Les granulats recyclés fournis par la plateforme de Villeurbanne (V) ont été criblés
sur un tamis de 6,3 mm avant d’étre échantillonnés sur la fraction 0/6,3 mm ;

e Les granulats recus de la plateforme de Nevers (N) et les céramiques ont été
concasseés et réduits a la fraction 0/10 mm. Le concassage a été effectué a l'aide
d’un concasseur a machoires (Retsch® BB 200).

Aprés échantillonnage, des échantillons de masse variable, fonction des essais entrepris,
ont été préparés :

e 1-2 kg ont été utilisés pour l'analyse granulométrique (EN 933-1 [105]). Ces
masses correspondent au minimum au dixieme du diametre supérieur de la
fraction au carré (D/10)?;

e 700g ont été réservées pour la détermination d’autres propriétés génériques
(absorption en eau, essai au bleu de méthyléne, etc.) ;
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e les échantillons utilisés pour les analyses chimiques et minéralogiques et pour la
préparation des crus ont été broyés dans un broyeur a anneaux, par quantités
successives de 100 g.

1.4 Propriétés génériques
1.4.1 Analyse granulométrique

L’analyse granulométrique est réalisée selon la norme EN 933-1 [105] sur tous les
échantillons, excepté pour les boues de lavage. Elle consiste a séparer le matériau en
plusieurs fractions par l'intermédiaire d’une série de tamis ayant des mailles de
différentes dimensions. L’objectif est de déterminer la distribution granulométrique et la
guantité de fines dans les échantillons. Cette analyse se fait par voie humide (lavage sur
un tamis de 63 um) puis par voie séche sur la série de tamis supérieur ou égal a 63 um.

La distribution granulométrique des échantillons sous forme de poudre (GM3-T, par
exemple) a été déterminée par granulométrie laser. Les analyses ont été effectuées par
voie séche sur un granulometre laser Sympatec Helos® (Figure 48). Environ 3 g par
échantillon sont nécessaires pour I'essai. Deux lentilles permettant des mesures sur une
gamme de tailles de particules comprises entre 0,1 et 175 um ont été utilisées. Les
données de sortie ont été traitées sur une feuille Excel prévue a cet effet en extrapolant
les résultats des différentes lentilles utilisées.

Figure 48. Granulométre laser Sympatec Helos®

La distribution granulométrique des granulats recyclés est donnée Figure 49. Les courbes
montrent qu’il y a de larges différences entre les échantillons.
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Figure 49. Distribution granulométrique des granulats recyclés

Les granulats recyclés provenant de la plateforme Tradecowall (T) présentent des taux
de fines et de fraction sableuse trés élevés tandis que ceux récupérés a la plateforme de
Villeurbanne (V) ont une finesse moindre. Ces variations sont dues aux procédés de
traitement différents entre les deux plateformes et aux utilisations différentes de ces
sables et graves. Pour les granulats concassés au laboratoire (plateforme Nevers N et
brique rouge (RB)), les sables contiennent encore 19 a 47% de refus a 4mm.

1.4.2 Teneur en eau et autres caractéristiques

La teneur en eau des granulats recyclés a été déterminée par un séchage des
échantillons dans une étuve a 110 °C pendant 24h. Une masse (me) comprise entre 60
et 80 g a été mise dans un bécher de 600 ml de masse vide (mb). Le bécher est pesé
aprés 24h a 110 °C dans une étuve (my). La teneur en eau (w) est calculée selon
I'Equation 10.

(me +my, — mr)
(mr - mb)
Remarque : les résultats obtenus par ce protocole sont complétés par ceux de I'analyse
granulométrique (séchage préalable des échantillons). L’écart type étant inférieur a 1%,
les valeurs présentées pour les teneurs en eau sont calculées a partir de la moyenne des

valeurs obtenues par les deux protocoles.

Equation 10

w (%) = 100x

La densité des granulats recyclés (masse volumique absolue) a été déterminée sur
poudre (0/0,1) mm a l'aide d’'un pycnomeétre a hélium (Micrometrics® - AccuPyc Il 1340).
La densité est déterminée sur un échantillon de 6 g. Avant de lancer la mesure, des
cycles de purges sont effectués. La purge des gaz permet d’éliminer les autres gaz
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présents dans les vides intergranulaires de I'’échantillon. Au total, cinq cycles de purge
puis cing cycles d’analyse sont effectués par échantillon. La masse volumique est
obtenue en calculant la moyenne des cing mesures.

La masse volumique réelle et I'absorption en eau, la valeur de bleu de méthylene et les
sulfates solubles dans I'eau ont été déterminés selon les normes EN 1097-6 [91], EN
933-9 [106] et EN 1744 [107]. Les résultats de ces essais sont donnés Tableau 17.
L’objectif de ces essais est d’évaluer les propriétés des granulats recyclés, au regard par
exemple des propriétés des sables et graves utilisés dans les bétons.

Les résultats montrent que certaines propriétés varient beaucoup d’'un granulat a un autre
(teneur en eau et valeur de bleu). Mais il apparait surtout que la grande majorité de ces
granulats pourrait causer de sérieux problémes s’ils étaient incorporés dans un béton, a
cause notamment de leur absorption d’eau élevée, de leurs teneurs en sulfates solubles
parfois supérieures a 0,2%, etc.

On notera par ailleurs que la teneur en eau des boues de lavages (GM3-T) est treés élevée
(59%). Cela est dU a la difficulté d’essorage de ces produits (drainage incomplet) lors de
leur traitement & la sortie des lagunes. A réception, I'échantillon présentait une texture
trées pateuse de consistance plastique, expliquée par une teneur trés élevée en fines,
voire aussi la présence d’argiles.

La masse volumique réelle et I'absorption d’eau de I'’échantillon de granulat recyclé
(GBR-V) n’ont pas pu étre mesurées a cause d’'une activité hydraulique lors de la phase
de saturation. En effet, une prise de I'échantillon s’est produite au cours de I'essai,
expliquée par la présence probable de ciment anhydre dans I'échantillon.

Le déchet de béton cellulaire broyé (DS-T) présente une densité tres faible comparée a
celle des autres échantillons (a cause de sa structure tres poreuse). Cette propriété est
aussi responsable d’une teneur en eau trés élevée (40%). La teneur en sulfates (TSOa)
est, elle aussi, tres élevée (14%). Cela est probablement di a la présence d’une
importante quantité de sulfates de calcium (gypse, platre et/ou anhydrite) dans ce déchet.

La valorisation de ce déchet dans le cru cimentier ne présente alors pas de réel intérét
en raison de son impact environnemental. En effet, il s’agirait de transporter des
matériaux dont presque la moitié de la masse est composée d’eau. De plus, une énergie
supplémentaire serait nécessaire pour évaporer cette eau lors du processus industriel.
Dans les sections qui suivent, cet échantillon a été utilisé pour la caractérisation des
granulats recyclés et pour les optimisations des taux d’incorporation, mais il n’a pas été
utilisé pour la synthese de clinkers.
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Tableau 17. Propriétés génériques des granulats recyclés

GBR-T|GBR-V|GML1-T|GM2-T| GM3-T |GM-V|GM1-N|GM2-N]DS-T
Masse volumique
absolue 268 | 2,64 | 2,66 | 2,67 | 2,66 |261| 2,61 | 2,62 |2,57
(prag/cm3)
Masse volumique
réelle 219 | - | 202|245 | - |225| - |211]| -
(prd, g/cm®)
Z,/eog‘e”re”ea” 10,5 | 12,9 | 10,0 | 12,0 | 59,3 | 6,4 | 7,5 | 95 |39,9
Absorption d’eau
Wi %) 7,5 - 118 | 27 - 59| - | 88 | -
valeur de bleu | 5 75 | 0,25 | 4,00 | 2,00 | 1,20+ [100| - | 075 | -
(Ms, g/kg)
Z,/SO)O“ 0,15 | 0,21 | 0,20 | 0,11 | - |0,35| 0,13 | 0,24 [14,00

*: VBS (Valeur de bleu de méthyléne d’un sol), déterminée selon la norme NF P 94-068
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2 Méthodes de caractérisation

Depuis la réception des matériaux jusqu’a la caractérisation des produits finaux, plusieurs
méthodes d’analyses sont nécessaires pour la caractérisation physique et chimique des
matieres premiéres et des clinkers synthétisés.

2.1 Analyse chimique

L’analyse chimique de tous les matériaux est nécessaire pour I'optimisation des crus
cimentiers. Cette analyse a été effectuée par spectrométrie de fluorescence X (SFX). Un
faisceau de rayons-X est généré et dirigé sur I'échantillon. L’interaction faisceau-atome
induit une excitation entrainant 'émission de photons ayant des longueurs d’onde
dépendantes de I'élément chimique analysé. L’analyse qualitative et quantitative se fait
alors par un comptage du rayonnement émis en comparaison d’étalons.

L’analyse peut étre réalisée sur un échantillon en poudre ou par la méthode des perles
fondues. Chaque méthode a ses avantages et inconvénients :

e Une analyse qualitative des éléments traces est possible a travers I'analyse sur
poudre. Cependant, cette analyse ne se fait qu’en surface et ne permet donc pas
de garantir une analyse quantitative représentative de I'’échantillon complet. De
plus, I'absorption de I'échantillon est important ce qui implique une accumulation
d’erreurs sur 'analyse ;

e La méthode d’analyse sur perle fondue consiste, quant a elle, a transformer la
poudre en un verre moyennant un minéralisateur, une température tres élevée et
une homogénéisation. La perle fondue permet alors d’obtenir un échantillon
homogéne avec un contraste d’absorption moins important permettant une
analyse quantitative de meilleure qualité. Cependant, les éléments traces sont
difficilement ou non détectables parce qu’ils sont trop « dilués » dans la masse de
la perle.

Pour cette étude, la méthode d’analyse sur perles fondues a été privilégiée. Avant de
procéder a la préparation de la perle, la poudre a été broyée jusqu’a refus nul a 100 pm.
Elle a ensuite été chauffée a 1000 °C, température permettant parallelement de mesurer
la perte au feu. La perte au feu permet d’estimer la teneur en éléments volatils
(notamment en H20 et en COz2). Les perles fondues ont été préparées en mélangeant
1,000 g d’échantillon et 8,000 g de fondant (tétraborate de lithium Li2B4O7). Le mélange
a été chauffé rapidement dans un creuset en platine équipé d’un dispositif permettant de
faire des mouvements de rotations a haute température afin d’homogénéiser le liquide
formé. A la fin de la phase de la minéralisation, le liquide a été directement versé dans
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un moule en platine puis refroidi par un jet d’air. Ce processus permet d’obtenir la perle
fondue au bout d’une dizaine de minutes (Figure 50).

(i l|"| I v! [ |".l|‘.l|“.\".l'\‘n it
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Figure 50. Echantillons sous forme de perles fondues pour I'analyse chimique

Les perles fondues sont ensuite placées dans un spectrométre (S4 EXPLORER Bruker®
AXS). Ces analyses ont permis d’obtenir les teneurs en éléments majeurs (Si, Ca, Fe, Al)
et mineurs (Mg, Na, K, S, P, Mn, Sr) en comparant les résultats obtenus sur des étalons
de ciments.

Remarque : afin de faciliter la lecture de la comparaison entre les échantillons, les
résultats de l'analyse chimique ont été tracés dans des diagrammes ternaires de
composition chimique. Ces graphiques ont permis de comparer la chimie des matériaux
et leur taux d’incorporation dans les crus cimentier. Pour ce type d’illustration, seulement
les éléments majeurs (SiO2, CaO, MgO, Al>03 et Fe>03) sont pris en compte avec une
normalisation de la somme de leurs teneurs a 100%. Par exemple, une teneur en oxyde
de silicium affichée sur le diagramme ternaire (notée %(SiO)’), est calculée a partir de la
composition chimique initiale comme mentionné Equation 11 :

%Si0, X 100
(%Si0, + %Ca0 + %MgO + %Al,05 + %Fe,03)

Equation 11

%(SIOZ), =

2.2 Analyse minéralogique

L’analyse minéralogique a été réalisée par diffraction des rayons-X sur poudre. Cette
technique de caractérisation des matériaux est basée sur l'interaction entre les rayons X
et les minéraux cristallisés dont les atomes suivent un arrangement ordonné dans
'espace, formant des plans orientés spécifiquement nommés plans réticulaires.
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Expérimentalement, les rayons X sont produits par un générateur composé de deux
électrodes. La cathode (un filament chauffé) génere un flux d’électrons vers I'anticathode
(la cible). Cela provoque un rayonnement dont le spectre fait partie du domaine des
rayons-X. Le faisceau peut alors étre filtré par un monochromateur pour la suppression
des raies d’émission secondaire (ex : raie Kaz) avant d’étre dirigé sur I'échantillon. Pour
ce qui concerne cette étude, I'appareil (Bruker® D8 Advance (Figure 51)) est équipé d’un
monochromateur de Ge(111), permettant de discriminer la longueur d’onde Kal du
Cuivre (A = 1,54056 A).

L’échantillon, sous forme de poudre, est mis dans un porte-échantillon déposé sur une
piéce rotative. Cette piece permet au porte-échantillon d’effectuer des rotations sur son
axe et de balayer ainsi au maximum I'’échantillon, ce qui améliore la statistique d’analyse.
Le faisceau est réfléchi a chaque fois que la condition de Bragg (Equation 12) est
satisfaite, avant d’étre "compté" a l'aide d’un détecteur situé a un angle 26 du faisceau
incident.

2 X dpg X sin® =n x A Equation 12

Ou:
dnk : distance interréticulaire ;

n : Ordre de diffraction ;
A : longueur d’onde du faisceau incident.

Les distances réticulaires des plans (hkl) sont caractéristiques de chaque minéral. Ces
propriétés sont répertoriées dans la base de données de I'lCDD (International Center for
Diffraction Data).

Le diffractometre utilisé est équipé d’'un passeur d’échantillons ayant 90 emplacements.
L’analyse a été reéalisée entre 10° a 70° en 20 pour les ciments et clinkers et entre 3° a
70° en 20 pour les autres matériaux (granulats recyclés, matiéres premiéeres, résidus,
etc.) avec un pas de 0,029°. Le temps moyen d’'une analyse est de 2,5h. Les fichiers sont
ensuite récupérés au format .raw puis traités pour indexation avec le logiciel DIFFRAC.
SUITE EVA® en utilisant les fiches PDF (Powder Diffraction File) de la base ICDD.

94



Chapitre 1l : Matériaux et méthodes

Figure 51. Diffractométre Bruker D8 Advance ayant servi pour les analyses DRX

Apres indexation, une analyse quantitative est possible a partir du diffractogramme et un
affinement Rietveld [38], [108]. Cette méthode repose sur le fait que les caractéristiques
des raies (largeur, intensité, etc.) associées a un minéral sont notamment dépendantes
de la concentration de ce minéral dans I'échantillon. Le logiciel TOPAS® permet de
déterminer la proportion de chague minéral en affinant plusieurs parametres (taille des
cristallites, ligne de base, hauteur de I'échantillon, contraste d’absorption, orientation
préférentielle, etc.).

Toutefois, il est a noter que cette analyse peut impliquer des variations importantes en
termes de composition minéralogique. En effet, la détermination de la composition d’'un
méme clinker par plusieurs laboratoires montre la présence d’écarts types sur les teneurs
en phases majeures et mineures (Figure 52) [109]. Ces erreurs sont de I'ordre d’environ
5% pour les phases majoritaires (alite et bélite) et jusqu’a plus de 50% (en relatif) pour
les phases mineures (exemple de I'aluminate tricalcique).

Les variations peuvent provenir, entre autres, des méthodes de préparation des
échantillons qui induisent certaines contraintes. Par exemple, de [lorientation
préférentielle peut avoir lieu si un certain protocole de broyage de I'’échantillon n’est pas
respecté [110], [111]. Ce paramétre peut, toutefois, étre corrigé grace a des fonctions
implémentées dans le programme TOPAS ©.

Pour cette analyse, le logiciel utilise les fiches ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database) des difféerentes phases (Annexe 2 : Références des fiches PDF et ICSD
utilisées pour l'analyse Rietveld) préalablement indexées. Ces fiches contiennent les
parametres de mailles et la position des atomes dans la maille.
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Remarque : pour les échantillons dont la teneur en chaux libre est élevée, une hydratation
partielle et une carbonatation de ce minéral peuvent se produire au cours de I'analyse (la
chaux libre est un minéral hydrophile). Une attente avant analyse accroit ces interactions
(formation de portlandite et de calcite). Pour pallier ce probléme, un appareil X'Pert Pro
MPD a été utilisé car il permet de travailler en atmosphére protégée. Cependant, cet
appareil n’est pas équipé d’un passeur d’échantillons.
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Figure 52. Valeurs moyennes et écarts types de la composition minéralogique d'un clinker gris, obtenue
par plusieurs laboratoires [109]

2.3 Analyses thermiques

Comme leur nom l'indique, ces techniques d'analyse consistent a étudier les propriétés
des matériaux lorsqu’ils sont soumis a une modification de la température. Par exemple,
'analyse thermogravimétrique (ATG) permet de mesurer les variations de masse que
subit un échantillon lorsqu’il est soumis a un gradient de température.

Qu'ils soient physiques ou chimiques, plusieurs phénomeénes sont détectables par ATG
(évaporation, déshydratation, corrosion, décomposition, etc.). Ces phénomeénes se
caractérisent par des variations de masses (gain ou perte) et dépendent de la nature des
minéraux étudiés. Il s’agit donc a la fois d’'une analyse qualitative et quantitative.

Il existe deux modes possibles pour la procédure de mesure :

e Mode isotherme : I'échantillon est soumis a une atmosphere ou la température est
constante. Ce mode est plutét utilisé pour I'observation de phénomenes qui ont
tendance a augmenter la masse de I'échantillon (la corrosion par exemple) ;

e Mode dynamique : I'échantillon est chauffé en augmentant la température a une
vitesse de chauffe constante.
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Les résultats ainsi obtenus peuvent étre interprétés de deux maniéeres en :

e Tracant la variation de masse en fonction de la température, ce qui va permettre
de quantifier les pertes ou gain en fonction de la température ;

e Tracant la cinétique de la variation de masse en fonction de la température, ou
I'aspect quantitatif est abandonné, pour plutét se focaliser sur un aspect qualitatif,
en utilisant les températures ou se produisent certains phénomenes tels
déshydratation, décarbonatation, etc.

L’ATG est souvent couplée a une ATD (analyse thermo différentielle). Un montage qui
permet d'évaluer la nature de la variation de masse en fonction de I'enthalpie de la
réaction produite (endothermique ou exothermique).

Dans le cas des matériaux de construction, plusieurs propriétés peuvent étre détectées
en fonction de la plage de température (Tableau 18).

Tableau 18. Récapitulatif des phénomenes courants pouvant survenir dans les analyses thermiques de
matériaux de construction (adapté a partir de [5], [27])

Plage de températures (°C) |Interprétations

- Départ d’eau libre et de I'eau absorbé par les argiles ;

- Décompositions des hydrates (ettringite, gibbsite, C-S-H,
0-300 etc.) ;

- Décomposition des sulfates de calcium hydratés (gypse et
platre en anhydrite).

300 — 550 - Déshydroxylation de la Portlandite et d’argiles
- Transformation du quartz (variété a en )

550 - 900 - Départ de CO:z2 suite a la décomposition des carbo-
aluminates et des carbonates (calcite, dolomite)

900 — 1000 - Décompositions de micas (muscovite et biotite)

Les essais thermiques ont été effectués a I'aide d’'un analyseur thermique « SETARAM®
TG-DTA 92-16 ». Quelques dizaines de milligrammes (=40mg) de I'échantillon en poudre
sont suffisants pour cette analyse. L’échantillon est placé dans un petit creuset en platine
dans un compartiment de I'appareil tandis que I'autre compartiment contient un creuset
identique vide. Grace a un thermocouple disposé sous les deux creusets, les flux de
chaleurs dégagés ou absorbés peuvent étre mesurés. La variation de masse est quant a
elle mesurée grace a une microbalance située en téte de I'appareil et reliée aux creusets
par une tige en alumine.

L’analyse est effectuée sur une plage de températures allant de la température ambiante
jusqu’a 1000 °C, sous un flux d’air. La vitesse de chauffe choisie est de 10 °C/min tandis
que le refroidissement se fait & 20 °C/min. Le temps total de I'analyse par échantillon est
de 3h.
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Dans le cadre du présent travail, les données ainsi obtenues ont notamment permis de
confirmer les analyses quantitatives (plus particulierement pour les carbonates) réalisées
par les autres méthodes d’analyses.

2.4 Analyse calorimétrique

L’analyse calorimétrique permet de suivre I'évolution de la chaleur d’hydratation de la
pate de ciment a partir de I'instant to ou s’effectue le mélange du liant et de I'eau. Une
courbe caractéristique de la chaleur d’hydratation dégagée par I'hydratation du ciment
est obtenue (Figure 53). Elle comporte 4 phases distinctes, a savoir (i) la phase de la
période initiale, (ii) la phase dormante, (iii) la phase d’accélération et (iv) la phase post-
accéleration.
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Figure 53. Courbe caractéristique de la chaleur d'hydratation d'un ciment Portland [20], [27]

Dans cette étude, la réactivité hydraulique des ciments a été évaluée par la mesure de la
chaleur d’hydratation avec un micro calorimeétre Setaram® Micro DSC Evo 7 (Figure 54).
L’appareil peut accueillir deux cellules, une cellule de référence et une cellule accueillant
I'échantillon de ciment. La cellule avec I'échantillon a un compartiment contenant la
poudre et un micro réservoir étanche pour contenir 'eau de gachage. Ce dispositif permet
de faire le mélange a l'intérieur de I'appareil en actionnant une tige prévue a cet effet
lorsque la température des cellules est stable.
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Figure 54. Micro calorimétre utilisé pour la mesure des chaleurs d'hydratation

Avant 'essai, le clinker obtenu au laboratoire est broyé jusqu’a I'obtention d’'une finesse
Blaine de 4000 cm?/g. Un ciment est alors confectionné en mélangeant le clinker avec un
filler calcaire (4% de la masse totale) et du gypse comme régulateur de prise (3% de
masse totale). 500 mg de ciment et 200 puL d’eau sont utilisés pour I'essai. Le mélange
est effectué aprés stabilisation du flux (ligne de base stable) ce qui demande entre 5 et
10 h. Le suivi de I'hydratation est effectué ensuite sur 3 jours (72 h). Les résultats
permettent de calculer le flux de chaleur dégagé par gramme de ciment (mWI/g) et la
chaleur cumulée (J/g).

2.5 Analyses microscopiques

En plus des analyses chimiques, minéralogiques et thermiques présentées
précédemment, des analyses microscopiques ont été effectuées, notamment sur les
clinkers.

2.5.1 Microscopie optique

La microscopie optique est un outil trés utilisé dans l'industrie cimentiere. Elle permet
notamment d’observer plusieurs paramétres liés au processus de clinkérisation et leurs
impacts sur les phases minéralogiques finales. Ces parametres (cuisson difficile, lente,
etc.) sont caractérisés par une modification de la morphologie des cristaux des phases
minéralogiques [112].

Avant analyse, les échantillons sont généralement enrobés dans une résine époxy et
polis & plusieurs degrés pour I'obtention de sections polies. Des traitements chimiques
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peuvent aussi avoir lieu. Ces traitements permettent de distinguer les différents minéraux
par des colorations spécifiques, en plus de leur morphologie.

Les échantillons de clinkers analysés dans le cadre de ce travail ont été issus de la
fraction 1-2 mm pour les clinkers industriels et de fragments de pastilles pour les clinkers
de laboratoire. lls ont été enrobés dans une résine époxy dans des moules en plastiques
de 25 mm de diamétre. L'imprégnation s’est faite a froid et a duré 12 h minimum. La
pastille de résine a été récupéreée et polie avec une série de papiers abrasifs (grade 320,
800, 1200, 2400 et 4000) sur une polisseuse en utilisant de I'éthanol. Le passage d’un
grade de papier abrasif a un autre n’est pas calculé en temps, mais par observations
successives sur un microscope optique permettant d’apprécier la disparition des rainures
causées par le polissage avec le grade inférieur. Pour ce faire, la pastille est maintenue
dans une position fixe pour le grade n, puis, lors du passage au grade n+1 la pastille est
maintenue a 90° de la position précédente. Lors du polissage avec le papier abrasif grade
4000, des mouvements aléatoires et circulaires sont effectués sur la polisseuse afin de
procéder a la finition de la section polie. La phase du polissage dure en moyenne 2h par
échantillon.

Un traitement chimique est appliqué a la surface de la section polie. |l s’agit d’'une attaque
par une solution d’acide nitrique dilué a 1% dans l'isopropanol (solution de Nital). La
surface de I'échantillon est plongée dans la solution durant 20 s, puis rincée directement
avec de I'éthanol et séchée sous un flux d’air chaud. Ce traitement permet de distinguer
les silicates dans le clinker (coloris brunatre pour la bélite et bleu pour les cristaux d’alite)
(Figure 55). Les observations ont été réalisées avec un microscope optique Zeiss® Axio
Al. Les images obtenues ont été traitées grace au logiciel ImageJ® afin de déterminer la
taille des cristaux d’alite et de bélite aprés calibrage de I'échelle sur les micrographies.

v ..A

) Avant traitement au Nital II) Aprés traitement au Nital

Figure 55. Micrographie d'un clinker industriel obtenue avec un microscope optique a lumiére réfléchie
avant et apres traitement au Nital
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2.5.2 Microscopie électronique a balayage

La microscopie optique permet d’observer I'ordre de grandeur des cristaux d’alite ou de
belite, mais elle ne permet pas de faire leur analyse chimique par exemple. En revanche,
'analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a la spectroscopie de
rayons X a dispersion d’énergie (EDS) le permet, car elle repose sur I'analyse des
interactions électrons-matiére lorsqu’un faisceau d’électrons balaye la surface d’un
échantillon. Le faisceau d’électrons interagit avec les atomes présents dans la « poire
d’interactions » provoquant plusieurs émissions (€lectrons rétrodiffusés, électrons
secondaires, rayons-X, photons, etc.). A I'intérieur de la chambre, les rayons ou électrons
peuvent étre détectés et leur analyse permet d’étudier la composition chimique et la
morphologie des minéraux.

Les clinkers étant des matériaux peu conducteurs, une analyse directe avec un
microscope électronique a balayage (MEB) n’est pas possible. Pour permettre cette
analyse, il faut rendre la surface de I'échantillon conductrice grace a une métallisation de
sa surface. Une fine couche de carbone (quelgues nanometres) est déposée sur la
surface de I'’échantillon par évaporation dans un métalliseur.

Les analyses ont été faites sur un MEB (FEI® Quanta 650 FEG), essentiellement en
électrons rétrodiffusés. Ce mode permet d’obtenir un contraste dépendant de la chimie
dans I'analyse de I'imagerie. Des cartographies et des analyses chimiques ont été aussi
effectuées par EDS. Cette technique repose sur la détection des rayons X dont les
énergies dépendent de la nature de l'atome émetteur. Ces analyses ont permis
notamment de déterminer la composition chimique des différentes phases
minéralogiques des clinkers.

Un exemple d’image obtenue est présenté Figure 56-1. Les cartographies montrent bien
gue toutes les phases contiennent du calcium (Figure 56-VI), mais elles permettent de
distinguer les grains d’alite et de bélite (contenant le silicium, Figure 56-I1) et la phase
interstitielle (contenant le fer et I'aluminium, Figure 56-I111).
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Figure 56. Exemple d'image obtenue sur un clinker de laboratoire et cartographies obtenues par analyse
chimique en EDS
Tout comme la microscopie optique, ce microscope électronique a balayage présente
aussi certaines limitations. En effet, la résolution spatiale a laquelle 'analyse chimique
est pertinente se limite a un volume de 1ums3. L’analyse chimique sur des cristaux de
quelques micromeétres ou des phases nanométriques n’est donc pas possible. Des
analyses avec un microscope électronique en transmission permettent de franchir cette
limite et d’étudier la cristallinité des phases.

2.5.3 Microscopie électronique en transmission

A la différence de la microscopie électronique a balayage, cette technique repose sur la
détection d’électrons ayant traversé I'échantillon de quelques dizaines de nanometres
d’épaisseur. Cette technique permet alors d’obtenir des résolutions trés importantes en
mode image, d’effectuer une analyse chimique et d’acquérir des informations sur la
structure cristalline de I'échantillon (Figure 57).

Pour cette étude, la microscopie électronique a transmission a permis, notamment,
d’analyser des zones de réactions se situant a la périphérie des grains de quartz, de
feldspaths, etc. Les échantillons ont été analysés sur un MET Philips® CM200.
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Remarque : cette analyse se fait sur des échantillons minces (environ 80 nm
d’épaisseur). Une analyse préalable au MEB est alors effectuée afin de déterminer la
zone d’intérét a analyser. L’échantillon est passé ensuite dans un MEB équipé d’un canon
a faisceau d’ions focalisé (FEI® Helios Nanolab 600i), afin d’usiner une lame mince
(10x10) um2 au niveau de la zone a analyser. Une illustration du protocole du prélévement
de la lame mince est présentée Figure 58. Ce protocole a été déja été utilisé afin d’étudier
les défauts de structure de I'alite suite aux recuits (Figure 57) [113].

Figure 57. Exemples d'analyses effectuées par microscopie électronique a transmission sur une lame
mince d’un grain d’alite [113]
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Figure 58. lllustration simplifi€ée du protocole de la préparation de lames minces

2.6 Dosages et dissolutions sélectives

Une série de dosages et de dissolutions sélectives ont été effectués pour compléter la
caractérisation minéralogique des différents matériaux. Ces méthodes peuvent étre
longues a réaliser (parfois plusieurs heures), mais nécessitent uniguement un matériel
« basique » de laboratoire (verreries, acides, équipements de protections, etc.). Elles
permettent cependant de doser spécifiquement certains minéraux, en compléments
notamment des analyses Rietveld, lorsqu’elles sont difficiles a réaliser en raison des
nombreux minéraux présents et des multiples artéfacts possibles (orientation
préférentielle, phases amorphes, etc.).
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2.6.1 Dosage de la chaux libre

Le dosage de la chaux libre a été systématiquement effectué sur tout échantillon apres
cuisson. Il permet, comme précisé en section 2.4.2.2 du Chapitre |, d’évaluer I'aptitude a
la cuisson du cru cimentier en mesurant la chaux non combinée a des températures
« jalon » qui correspondent aux transformations conduisant a la clinkérisation (1200-1300
°C : Formation de I'alite par réaction a I'état solide, 1300-1400 °C : Formation de la phase
liquide, 1400-1450 °C : Clinkérisation).

La détermination du taux de chaux libre est effectuée par un dosage complexométrique
des ions de calcium par 'lEDTA (Ethyléne Diamine Tétra-Acétique). L'extraction des ions
calcium de la chaux libre est possible par un traitement a I'éthyléne glycol et a I'acide
chlorhydrique. Le protocole de 'essai est détaillé en Annexe 3 : Protocoles des dosages
chimiques et des dissolutions sélectives.

2.6.2 Résidu insoluble dans I’acide chlorhydrique

Cet essai est préconisé par la norme 196-2 [114] pour I'analyse des ciments. L’objectif
de cet essai est de déterminer la teneur en silice insoluble non combinée dans un ciment
(silice nayant pas réagi lors de la clinkérisation). Le résidu insoluble s’obtient par le
traitement des échantillons par de I'acide chlorhydrique a chaud pour la solubilisation, et
de carbonate de sodium pour re-dissoudre les éventuelles traces de silice précipitée. Le
protocole de I'essai est détaillé en Annexe 3 : Protocoles des dosages chimiques et des
dissolutions sélectives.

Le traitement a I'acide chlorhydrique a été utilisé dans cette étude sur les clinkers, mais
aussi sur les échantillons de granulats recyclés. Ce test sur les granulats recyclés permet
d’estimer la quantité de tectosilicates (quartz et feldspaths) et de certaines argiles
insolubles dans l'acide. L’essai permet aussi de déterminer la proportion de carbonates,
micas et de minéraux cimentaires anhydres ou hydratés qui sont dissouts. La Figure 59
montre que, dans le cas des granulats recyclés, le traitement élimine bien les carbonates
et les micas.

Remarque : a la fin du protocole, pour les granulats recyclés, la calcination est remplacée
par un séchage dans une étuve a 60 °C pour éviter les erreurs de mesures liées a la
décomposition de certaines argiles insolubles.
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Figure 59. Diffractogrammes de I'échantillon GBR-T avant et aprés traitement a I'acide chlorhydrique

2.6.3 Dissolution des silicates

Le traitement d’'un clinker (ou un ciment anhydre) par une solution d’acide salicylique et
de méthanol, permet une dissolution sélective, principalement de I'alite et de la bélite. Le
résidu contient alors uniquement les aluminates et sulfates alcalins ainsi que des
carbonates et des tectosilicates [115]. Le protocole de I'essai est détaillé en Annexe 3 :
Protocoles des dosages chimiques et des dissolutions sélectives.

Il a été démontré que l'application de cette méthode sur une péate de ciment durci ou sur
un béton permettait la dissolution d’'une majeure partie de I'échantillon [85]. Le résidu
contient alors les phases aluminates anhydres et les hydrates type AFm en plus de la
calcite, du quartz et de la dolomite. Les phases solubles sont les silicates anhydres, les
C-S-H, la Portlandite et la phase AFt (Ettringite). Ces résultats ont été confirmés par des
observations en DRX sur un mortier normalisé avec un ciment type CEM II, avant et apres
traitement (Figure 60).

Durant la thése, cet essai a été utilisé pour connaitre la quantité de CszA, CiAF et
d’arcanite dans les clinkers. Il a aussi été adopté pour estimer la quantité de pate de
ciment hydraté dans les granulats recyclés.
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Figure 60. Diffractogrammes d’'un mortier normalisé avant et aprés traitement a I'acide salicylique

2.6.4 Dissolution des aluminates

Le traitement des clinkers ou ciments dans une solution d’hydroxyde de potassium (KOH)
et de saccharose dilués dans I'eau permet la dissolution des phases aluminates. Le
résidu récupéré ne contient, alors, que les silicates (alite et bélite), et éventuellement des
tectosilicates et les carbonates présents [116]. Pour les clinkers, cette méthode est
complémentaire au traitement a I'acide salicylique. Le protocole de I'essai est détaillé en
Annexe 3 : Protocoles des dosages chimiques et des dissolutions sélectives.

Contrairement aux précédentes analyses chimiques, la dissolution des aluminates n’a
été appliquée que sur les clinkers.

2.6.5 Calcimétrie

Le calcimétre est un dispositif permettant la mesure de la teneur en carbonate (TCO3),
dans un échantillon, généralement un sol (horme NF P94-048 [117]). Le principe de son
fonctionnement est assez simple, il consiste a mesurer le volume du gaz dégagé (CO2)
aprés le contact de la matiére avec I'acide chlorhydrique selon 'Equation 13.

TCO3 + 2HCl - TCl, + H,0 + CO, Equation 13

Dans cette these, le but de I'essai est de mesurer la teneur en calcite présente dans un
granulat recyclé broyé. Sachant que ce dernier contient principalement deux variétés de
carbonates, a savoir le carbonate de calcium (calcite) et le carbonate de magnésium
(dolomite), une solution d’acide chlorhydrique (HCI) diluée a 1:4 est utilisée. Cela permet
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de ne pas dissoudre la dolomite qui est moins réactive que la calcite. La teneur en calcite
finale est obtenue selon 'Equation 14.

1,2 X Vgo, X P

Equation 14
mx (273 +T)

%CaC05 =

Ou:
Vcoz : Volume du gaz dégagé en cm3;
P : Pression atmosphérique en kPa ;

m : Masse de I'échantillon en g ;
T : Température ambiante en °C.

Remarque : pour cette étude, la méthode utilisée est celle dite de « référence ». Cette
méthode consiste a mesurer la teneur en calcite par rapport a un carbonate de calcium
de pureté supérieur a 99%. Le taux de calcite dans I'échantillon (%CaCO3) est calculé
par regle de trois en considérant que le volume du CO2 dégagé par la calcite pure (V'co.€st
de 100% (Equation 15) :

%CaCo5 = Equation 15

2.7 Essais sur mortiers

Les deux cuissons a échelle industrielle qui ont eu lieu dans le cadre du projet SeRaMCo
ont permis la production de clinkers et de ciments qui ont été utilisés pour la réalisation
d'essais sur mortiers. Ces essais normalisés ont permis d’évaluer la résistance
mécanique, la chaleur d’hydratation ou encore la stabilité dimensionnelle des ciments
« recyclés ».

2.7.1 Larésistance mécanique

Les performances mécaniques des ciments ont été évaluées par mesure de la résistance
a la compression d’éprouvettes (4x4x16) cm? de mortier normalisé. L’'essai est décrit par
la norme EN 196-1 [118]. Les mortiers sont composeés de 450 g de ciment, 225 g d’eau
et de 1350 g de sable normalisé. Les matériaux sont mélangés dans un malaxeur selon
le protocole standard puis rempli dans des moules. Le remplissage des moules se fait en
deux couches compactées a I'aide d’'une table a chocs (60 coups a raison d’un choc par
seconde). La Figure 61, illustre le matériel nécessaire pour la fabrication des éprouvettes
de mortier normalisé.
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Figure 61. Matériel de laboratoire nécessaire pour la confection des éprouvettes de mortier normalisé

Les moules sont ensuite conservés en milieu humide (sac fermé ou enceinte climatique)
a 20 °C afin de garder une humidité relative élevée a la surface de I'échantillon et d’éviter
ainsi une évaporation d’eau. Aprés 24h, les éprouvettes sont démoulées et conservées
sous eau jusqu’aux échéances d’écrasements. Un total de 7 moules sont nécessaires
par ciment, afin d’effectuer des écrasements a 1, 2, 7, 28, 90, 180 et 365 jours. Une fois
'échéance arrivée, les trois éprouvettes sont cassées en deux parties plus ou moins
égales par flexion a 'aide d’une presse a mortiers (Figure 62). Ensuite, les résistances a
la compression sont mesurées sur chacune des six demi-éprouvettes.

Figure 62. Dispositif d'écrasement des mortiers normalisés
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2.7.2 Chaleur d’hydratation

En plus de la chaleur mesurée par micro calorimétrie sur la pate de ciment, la chaleur
d’hydratation sur mortier a été mesurée. Elle est déterminée par calorimétrie semi-
adiabatique (méthode de Langavant). Cet essai est décrit dans la norme EN 196-9 [119].

Quelques minutes aprés gachage, un mortier normalisé composé de 360 g de ciment,
1080 g de sable normalisé et 180 g d’eau distillée (masse del575+1 g) est inséré dans
une boite métallique qui est déposée dans un calorimétre composé d’'un vase Dewar
emboité dans une cellule rigide (Figure 63). Un thermomeétre a résistance de platine est
placé dans une ouverture située sur le bouchon de la boite & mortier et est relié a un
appareil d’acquisition de données. Le suivi de I'hydratation dure 7 jours. Les résultats
finaux prennent en compte la différence entre la température du mortier et la température
de la cellule de référence. La chaleur cumulée est ensuite calculée et exprimée en Joule
par gramme de ciment.

e
4 2
."‘ &/3
\ / 1- Thermometre a résistance de platine
I 2- Joint
— =1 3- Bouchant isolant
R (1 e 6 4- Boite a mortier
SR | A \ 5- Etui pour thermomeétre
Y I B 6- Vase Dewar
DI o RN | | T 7- Echantillon de mortier
e 4 8- Disque de caoutchouc
I = 9- Enveloppe rigide
e LD M 7 .
| SRR A 10- Huile
. ., 8
“ CeaoaL, £~/“’
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Figure 63. Dispositif pour I'essai de la calorimétrie semi-adiabatique [119]

2.7.3 Stabilité dimensionnelle
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La stabilité dimensionnelle du ciment est évaluée par mesure des variations de la
longueur d’une éprouvette de mortier normalisé (retrait-gonflement). Les variations
peuvent étre mesurées sur des mortiers conservés dans divers environnements. L’essai
a éte réalisé selon la norme francaise NF P 15-433 [120]. Le mortier utilisé a la méme
composition que celui utilisé pour les résistances mécaniques, mais des plots en laiton
sont noyés aux deux extrémités. Trois conditions de conservation ont été utilisées :

e Pour la mesure des variations dues au gonflement, les éprouvettes sont stockées
sous eau dans une salle a 20 °C ;

e Pour la mesure des variations dues au retrait total, les éprouvettes sont laissées
a l'air libre dans une salle a température régulée a 20 °C et d’humidité relative de
50 +10% ;

e Pour les mesures des variations dues au retrait endogene, les éprouvettes sont
enveloppées dans un film en aluminium collant afin d’éviter 'évaporation de I'eau
de gachage (Figure 64).

Les variations sont mesurées régulierement a partir d’'un instant to correspondant au
démoulage des éprouvettes (apreés 24h de gachage). La mesure se fait en comparant la
longueur de I'éprouvette a celle d’'une tige de référence en métal invar et a I'aide d’'un
comparateur de précision (Figure 64).

—

e

Figure 64. Eprouvette de mortier servant a la mesure du retrait endogéne et appareillage de mesure des
variations dimensionnelles.
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3 Meéthode d’optimisation et protocoles des synthéses

Cette section présente les méthodes adoptées afin d’ajuster le taux d’'incorporation du
granulat recyclé dans le cru. Ensuite, le broyage, 'homogénéisation et le protocole de
cuisson adoptés sont détaillés.

3.1 Méthode d’optimisation

Le cru cimentier de référence de cette étude contient un calcaire, une marne et des
correcteurs chimiques. Une optimisation est alors faite pour déterminer la proportion de
ces constituants permettant de former un clinker « classique » contenant prés de 60% de
CsS, 15% de C2S, 10% de CsA et 10% de C4AF. Pour les crus contenant également des
granulats recyclés, la stratégie adoptée est de produire un clinker similaire, mais en
utilisant un taux d’incorporation des granulats recyclés déterming, voire maximal.

L’'optimisation a été réalisée grace au logiciel Excel® et du module complémentaire
Solver. Solver est un outil de résolution et d’optimisation numérique d’équations en fixant
des valeurs « objectifs » et des contraintes éventuelles (maximiser, minimiser ou fixer
une solution). La solution est affinée par le contréle des contraintes éventuelles imposées
aux variables. Solver peut résoudre des problemes dont les contraintes sont linéaires ou
non linéaires par trois différents algorithmes (GRG non linéaire et évolutionnaire pour les
contraintes non linéaires et Simplex pour les contraintes linéaires).

Dans le cas de cette étude :

- Les contraintes sont définies par les paramétres du cru détaillés en section
1.2.1.2 et 1.3.1 du Chapitre |I. Les valeurs fixées pour les différentes contraintes
correspondant a un clinker Portland « standard » sont indiquées Tableau 19. La quantité
de la phase liquide et le degré de sulfurisation « DoS » sont définis par les relations
précisées dans ce tableau et leurs valeurs sont déterminées selon les regles habituelles
[121], [122].

Il peut étre noté que les valeurs de tous les parameétres sont définies dans des plages
trés restreintes. Cela permet de s’affranchir dans la mesure du possible de I'effet de la
composition chimique du clinker sur I'aptitude a la cuisson.
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Tableau 19. Criteres adoptés pour l'optimisation du cru cimentier correspondant au clinker Portland
fabriqué au laboratoire.

Critére Limite Limite
inférieure | supérieure
%Ca0
LSF= 0,95 0.97

1,18 X %Al, 05+ 0,65 X %Fe,05+ 2,80 X %Si0,

%Ca0 + 0,75X%Mg0

LS Mg0= 18 % %AL 0+ 0,65 X VoFe, 0+ 2,80 X %Si0, 0.97 0.99
SR= %510, 2,4 2,6
%Al,05+%Fe, 05 ! !
%Al,05
= o0, 1,5 1,8
77,41 X %S;0
DoS = 80 120

%Na,0 + 0,658 X %K,0
%Liq 1450 °C = 3 X Al,05 + 2,25 X Fe,05 + MgO + K,0 + Na,0 25 -

%MgO - 3,0
%S035 - 1,0
%Na,0 + 0,658 X %K,0 - 1,2

- Les variables, quant a elles, sont les différents taux des constituants du cru. Elles
sont liées aux contraintes a travers la composition chimique estimée du clinker final. Le
calcul se fait en deux parties :

e Calcul de la composition chimique du cru : il s'agit la de la multiplication du taux
du constituant Xi (calcaire, marne, etc.) par sa composition chimique Yi (cao, sioz,
etc.), iINcluant la perte au feu. Un exemple de calcul pour la teneur en oxyde de
calcium est donné Equation 16.

CaOcry = %(constituant;) X CaOconstituant, + *** + %(constituant,) X CaOconstituant, Equation 16

e Calcul de la composition chimique du clinker : a partir de la perte au feu de chaque
constituant, une estimation de la perte au feu du cru (PAFcr) est possible. On peut
alors estimer la composition finale du clinker (Equation 17).

CaOcpy X 100
Z YiCru - l:)AFcru

Equation 17

CaOclinker =

Remarque : la composition chimique du clinker est ainsi « estimée » a partir des pertes
au feu & 1000 °C de chaque constituant du cru et de 'analyse par fluorescence X. La

113



Chapitre 1l : Matériaux et méthodes

composition du clinker produit & 1450°C peut varier légerement a cause d’erreurs liées a
la précision de la composition mesurée, de 'homogénéité des matiéres premieres, ou
encore de la volatilisation de certains éléments entre 1000 et 1450 °C (soufre et alcalins
notamment).

- Le parametre « objectif » que doit satisfaire I'optimisation est obligatoirement une
« cellule » équation.

e Dans le cas du cru de référence, il peut exister plusieurs solutions qui
menent au résultat, en respectant le critere d’avoir une somme de
constituants égale a 100%. Il a été choisi d’augmenter au maximum le ratio
marne/calcaire afin d’incorporer un maximum de marne et de limiter a moins
de 5% la proportion de sable de fonderie (source de quartz) et a moins de
1% la quantité de bauxite et d’'oxyde de fer,

e Dans le cas du cru incorporant un maximum de granulats recyclés, la cellule
« objectif » correspond a la quantité de granulats recyclés qui est calculée
en faisant la différence entre la somme de tous les constituants (100%) et
celles des matieres premiéres « classiques ».

Une fois que les contraintes, les variables et I'objectif sont définis, le calcul est lancé selon
lalgorithme GRG non-linéaire « nonlinear Generalized Reduced Gradient ». Cet
algorithme procede a des itérations des variables afin de trouver une valeur « objectif »
qui respecte les différentes contraintes. Cet algorithme présente comme avantage la
rapidité des calculs et la non-nécessité de I'introduction d’'une valeur initiale proche de la
solution finale.

Remarque : L’algorithme GRG s’arréte lorsque la premiére solution locale est trouvée et
il ne permet pas de faire une recherche plus poussée pour trouver une éventuelle solution
globale. L’algorithme « évolutionnaire » présente un temps de calcul relativement long et
il nécessite l'introduction d’une valeur initiale proche d’une solution. Ce module procéde
ensuite a des itérations autour de la valeur initiale et utilise des valeurs « progénitures »
créées autour de cette solution. Pour cette étude, les calculs ont été faits avec l'algorithme
GRG, pour sa rapidité. Les valeurs trouvées ont ensuite été vérifiees a l'aide du deuxiéme
algorithme sans qu’aucune autre solution n’ait été détectée. Cela est probablement di a
la restriction des plages des valeurs des contraintes. Le mode GRG non linéaire a été
ensuite adopté pour les autres optimisations.

Un exemple d’une feuille de calcul sur le cru de référence est donné Figure 65.
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Calcaire | Marne | Bauxite Sable Fer Plitre Béton Cru Clinker | .
s 5,63 46,67 29,43 82,90 131 039 1376 | 2123 du solveur x
A 1,63 18,83 46,64 4,10 2,01 0,10 368 5,69
F 0,53 523 11,07 7,64 101,72 0,03 2,05 3,16 Object & définir : s 1
T 0,04 0,59 236 013 0,00 0,00 011 0.17
Mn 009 007 003 0,11 068 0,00 0,09 0.14 A ® pax O Min O yaleur :
5 c 49,14 9,59 0,00 0,00 022 35.85 41,98 64,81
z ™ 132 276 017 0,66 00 042 144 2.2
? s 0,21 0,24 0,25 0,28 ,00 58,17 0,65 1,00 t
3 K 0,23 3,67 0,09 0,17 ,06 0,00 0,62 0,95
N 0,16 0,11 0,18 0,45 09 0,00 0,16 0.25
P 0,14 042 0,15 0,02 0,00 0,00 0,16 0.25 Ajouts
st 0,10 0,01 001 0,01 0,00 024 0,09 013
Lol 21,11 12,89 13,46 492 911 711 35,67 o
Total 10033 | 101,08 | 10385 | 10138 96,99 102,31 0,00 100,45 100,00 s
| Proportion dans le cru (%) |  52.68 11,33 0.00 4,59 0,65 0,75 0,00 64,78 100,00 il
Marne/Caleaire| 0,1 100
LSF 277.90 746 0.09 0,20 0,30 2032,73 HOIV/O! Bétablr tout
[ 2,60 1,94 0,51 7,06 0,01 3,00 #DIV/0! v crargeemregiter
MA 3,06 3,60 4,21 054 0,02 367 #DIv/0! =
[] Rendte les variables sans contrainte non négatives
Objectifs solveur Quantités (g) eI SR non nésire - e
valeur LIMITE inf | LIMITE sup Poudre 100 résolutian
LSF MgO 97,44 97,0 99,0
LSF 95,00 950 97,0 Calcalre 82,68 o
Ms 2.40 24 2% Marne 11,33 sl eur GRG non linésice pour des problémes non finéaires simples de solveur, Sélectionnez
MA 1,80 15 1,8 Bauxite 0,00 |(E plex PL pour les probléemes linéaires, et le moteur Evolutionnaire pour les problémes
1400 27,15 24,0 Fer 065
1450 27,59 25,0 Platre 075
BF 108,74 50,0 120,0 sable 459 Ajde Fermer
Dos 88,03 80,0 120,0 Béton 0,00

Figure 65. Feuille de calcul de l'optimisation du cru de référence

Remarque : la composition minéralogique finale du clinker peut étre aussi estimée grace
aux formules de Bogue (ci-apres) [15]. La composition ne reflete pas exactement la
composition finale du clinker, car ces équations ne prennent pas en compte les éléments
mineurs, la « qualité de la cuisson », etc.

C3S = 4,0710 X Ca0 — 7,6024 X Si0, — 6,7187 x Al,0; — 1,4297 x Fe,0;  Eduation 18
C,S = —3,0710 x Ca0 + 8,6024 x Si0, + 5,0683 x AL,O; + 1,0785 x Fe,0, Equation 19
C3A = 2,6504 x Al,0; — 1,6920 X Fe,05 Equation 20
C4,AF = 3,0432 X Fe,05 Equation 21

Une fois le cru optimisé et le taux des différents constituants déterminé, le cru est préparé.

- Exemple de l'optimisation du cru de référence

Comme précisé préecédemment, un cru de référence n’inclut que les matieres premiéres
classiques dans sa composition. La composition chimique de ces matieres est donnée
Tableau 20.
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Tableau 20. Composition chimique des matiéres premiéres classiques

Composition chimique (Y%omassique)
PAF | SiO2 |Al203| Fe203 | CaO [MgO|MnO| SOs3 |K20|Na20|TiOz2|P20s5| SrO

Calcaire [41,11/5,63|1,63 | 0,53 |49,14/1,32|0,09| 0,21 |0,23| 0,16 |0,04/0,14| 0,10
Marne 12,89|46,67|18,83| 5,23 |9,59|2,76|0,07| 0,24 |3,67/ 0,11 |0,59/0,42| 0,01

Bauxite |13.46|29,4346.64| 11.07| - |0.17|0,03] 0,25 0,09/ 0,18 |2,36/0,15| 0,01
Sablede |\ o) |35 90/ 4,10 | 7.64 | - |0.66/0,12]0.280,17] 0,45 [0,23/0,02| 0,01
fonderie

Oxydede| - 14391201 /10072/022| - |08 - |0.06l000] - | - | -
fer 9,11*

Plare | 7.11 039|010 | 003 35.85/042| - 5817 - | - | - | - | 024

* : dans le cas de 'oxyde de fer, la valeur de la perte au feu est négative. Cela signifie que cet échantillon
gagne de la masse apres une calcination a 1000 °C. Cela est di a la présence de wustite (FeO) dans
I'échantillon (fer sous forme Fe?*) qui s’oxyde a haute température pour former de I’hématite (Fe20s) (fer
sous forme Fe3*) (Figure 66).
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B 140 ; A Ak I U
tT) -------- Vewavancassvanacand ccad tnnssseds-
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Figure 66. Diffractogrammes de I'oxyde de fer avant et aprées calcination a 1000 °C

L’optimisation du cru de référence avec la composition chimique des matiéres premiéres
donne les résultats présentés Tableau 21.

Le cru est composé principalement de calcaire (82,7%) et de marne (11,3%). Comme
observé dans la composition chimique, la marne présente une carence en oxyde de
silicium (marne calcaire). Cela explique sa faible quantité dans la composition du cru
malgré la maximisation du ratio marne/calcaire. La carence en silicium est remplacée par
l'incorporation du sable de fonderie a hauteur de 4,6%. Cependant, le taux de marne
utilisé permet de s’affranchir de I'utilisation d’'un correcteur en oxyde aluminium (bauxite)
a cause de sa teneur élevée en cet oxyde. Les paramétres du cru sont tous respectés et
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la composition minéralogique estimée par les équations de Bogue donne une
composition comparable a celle d’un clinker classique.

Tableau 21. Composition du cru de référence et ses parameétres

Constituants du cru (%) Paramétres du cru Compos(lgc?)n Bogue
Calcaire|Marne|Bauxite Oxyde Platre Sable (_16 LSF IMS|MA| %Liq| DoS | CsS | C,S |C3A|C.AF
de fer fonderie
82,7 | 11,3 - 0,65 | 0,75 459 |97,42,4|1,8/27,59|88,03|59,68/15,87(9,73| 9,62

3.2 Préparation et cuisson du cru

Il n’existe pas, a notre connaissance, de normes ou de standards permettant de définir la
granularité du cru cimentier. Sa finesse est déterminée empiriquement en fonction des
équipements de la cimenterie (broyeur, type de four, etc.). Par exemple, le refus
maximum au tamis de 212 um doit étre compris entre 1,5 a 6% pour que le cru soit
supporté par le systéeme de cuisson [17]. Pour cette étude, les différents constituants des
crus ont été préalablement broyés séparément jusqu’a un refus nul au tamis de 250 um
[122]. Une analyse granulométrique simplifiée a ensuite été effectuée sur ces poudres,
en utilisant les tamis de 40 et 125 um. Les résultats seront discutés dans les chapitres
suivants.

lls ont été ensuite pesés de sorte a obtenir 100 g de cru, dans les proportions résultant
des optimisations. Les matériaux ont été pré-homogénéisés par un rapide co-broyage
dans un broyeur a disques (Retsch® RS200) pendant 30 secondes a une vitesse de 850
tr/min. La poudre, disposée dans des flacons de 500 ml, est ensuite placée pour
homogénéisation dans un mélangeur planétaire (Turbula®) pendant 24h.
L’homogénéisation permet d’éviter 'impact d’'une mauvaise distribution chimique dans le
cru qui pourrait modifier I'aptitude a la cuisson et la composition minéralogique du clinker.

Des pastilles de 40 mm de diamétre ont été confectionnées a partir de 20 g de poudre.
Ces pastilles sont préparées par 'application d’'une contrainte de compression de 120
MPa (15 t pour la presse utilisée) a I'aide d’une presse manuelle (Retsch® PP25). Le
pastillage permet d’augmenter les points de contact entre les grains des constituants du
cru et donc d’améliorer ainsi la réactivité de la poudre a haute température.

Les cuissons ont été réalisées dans un four a sole élévatrice (Nabertherm® LHT 02/17
LB). Les pastilles de 20 g sont déposées dans un creuset en platine et chauffées avec
une vitesse de chauffe de 10 °C/min a plusieurs températures (1200, 1300, 1400 et 1450
°C) pendant 20 minutes et a 1450 °C pendant 120 min (Figure 50).
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Figure 67. Programme de chauffe des crus cimentiers

Remarque : Afin d’étudier la réactivité de certaines phases (feldspaths et céramiques)
présentes en teneurs importantes dans certaines catégories de DCD, des températures
plus faibles ont été utilisées pour les syntheses (Figure 68-l). Les températures de ce
nouveau programme correspondent au début des réactions de ces phases, telles que
présentées Chapitre I. A noter qu’il est particulierement intéressant d’étudier la réactivité
des crus dans cette plage de températures car dans un four de cimenterie équipé d’un
précalcinateur, le temps de séjour a ces tempeératures est important (Figure 68-I1).
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o 7 | | Pl / 2
g1000 Fo T : { LA S
g M ‘ | ‘ | ELEKTROFILTER PREHEATER ROTARY COOLER
= 950 ._/ ° ° : l CALQINE! e
900 I | 1 |. L1 l L L1 ) 10s 10s. |3s GAS HETIE:;\ON TIME -
90 1 00 1 1 O 1 20 1 min MTEHIALJI:][;I‘ZHNT\UN TIME 30 min
Temps (min)

Figure 68. I) Programme de chauffe pour I'étude de réactivité de certaines phases. Il) Profil de
températures dans un four de cimenterie [123]

A la fin de chaque programme de chauffe, I'échantillon est refroidi rapidement a la
température ambiante par la descente de la sole élévatrice (trempe a l'air). Les poudres
chauffées sont ensuite broyées jusqu’a refus nul @ 100 um pour les analyses chimiques
et minéralogiques, et jusqu’a I'obtention d’'une finesse Blaine de 4000 cm?/g pour les
essais de réactivité. Le matériel utilisé pour la synthése des clinkers est illustré Figure 69.
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1) Mélangeur Turbula® 1) Cellule pour le pastillage [I) Four a sole élévatrice
Figure 69. Matériels de laboratoire pour la synthése de clinkers

Il important de souligner que le protocole développé au laboratoire est tres différent des
divers procédés industriels (granulation, four rotatif, etc.), que ce soit lors du broyage, de
la cuisson (rotation des fours industriels) ou du refroidissement. Cependant, ces essais
utilisent des matiéres premieres, finesses, températures et temps de cuisson permettant
d’étudier de fagon représentative et comparative I'aptitude a la cuisson des différents crus
et I'évolution de leur minéralogie lors de la clinkérisation.
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4 Conclusion

La provenance et les propriétés génériques des dix-sept matériaux utilisés pour produire
des clinkers contenant divers granulats recyclés ont été détaillées dans ce chapitre. La
sélection de ces matériaux a notamment permis d’avoir une bonne représentativité de
ces produits et de prendre en compte leur variabilité (différents traitements, compositions
et origines).

Les méthodes servant a la caractérisation des matériaux recyclés et des clinkers ont
aussi été présentées. Il s’agit de méthodes habituellement utilisées (DRX, SFX, Analyses
thermiques, etc.), mais aussi de méthodes de dosages et de dissolutions
complémentaires nécessitant peu de matériels de laboratoire. Ces techniques
permettront d’étudier la variabilité de la composition des granulats recyclés et son impact
sur le taux d’incorporation dans un cru cimentier (Chapitre II).

Les synthéses de clinkers incorporant des granulats recyclés dans leurs crus, formulés
selon la procédure décrite dans ce chapitre, permettront d’étudier l'impact de
l'incorporation des granulats recyclés dans le cru sur le processus de clinkérisation, mais
aussi sur la qualité (composition et réactivité) des produits finaux (Chapitre 1V).

Enfin, les essais normalisés sur mortiers seront utilisés pour évaluer les performances
mécaniques, la chaleur d’hydratation et la stabilité dimensionnelle des ciments qui ont
été produits a échelle industrielle et incorporant des granulats recyclés dans leur cru. Les
propriétés de ces ciments recyclés seront évaluées et comparées avec celles d’'un ciment
classique, produit dans la méme cimenterie. L’objectif est de vérifier I'impact de
l'incorporation des granulats recyclés dans un cru cimentier sur la qualité du ciment final
(Chapitre V).

Ce chapitre montre également que de nombreuses méthodes de caractérisation
(dissolutions sélectives, diffraction des rayons X, microscopies, etc.) sont nécessaires
pour une caractérisation fine des matériaux utilisés pour la production du cru et pour la
caractérisation des clinkers et des ciments. Le contrdle de la qualité de ces matériaux de
construction est en effet primordial et dépend de multiples facteurs (finesse, chimie,
minéralogie, etc.) impactant les diverses réactions se produisant dans un four en
cimenterie.
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Chapitre Il : Caractérisation
des granulats recycles et
taux d’'incorporation dans le
Cru cimentier

L’étude bibliographique présentée Chapitre | a souligné la variabilité chimique importante
des déchets de construction et de démolition (DCD). Cette variabilité impacte directement
le potentiel de valorisation de ces matériaux dans le cru cimentier.

Dans ce chapitre, les résultats de la caractérisation chimique et minéralogique des
granulats recyclés recus au laboratoire sont présentés en premiére partie. lls sont ensuite
comparés a ceux de 28 compositions chimiques de granulats recyclés indiquées dans la
littérature. L’ensemble a permis, dans une seconde partie, une discussion de la variabilité
chimique de ces matériaux et de son impact sur leur taux d’incorporation dans des
clinkers, en fonction de divers paramétres (chimie des matieres premiéres usuelles, type
de ciment visé, etc.). Enfin, les crus cimentiers incorporant ou pas les DCD et préparés
au laboratoire ont été caractérisés en vue de I'étude de leur aptitude a la cuisson.
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Chapitre 1l : Caractérisation des granulats recyclés et taux d’'incorporation dans le cru cimentier

1 Caractérisation des granulats recyclés

Les propriétés chimiques et minéralogiques des granulats recyclés sont détaillées dans
cette section. La composition chimique est obtenue par fluorescence des rayons X et la
composition minéralogique est déterminée par diffraction des rayons X. Ces analyses
sont complétées par des analyses thermiques et des dissolutions sélectives.

1.1 Composition chimique

Comme précisé au Chapitre Il, la composition chimique de tous les matériaux a été
obtenue par fluorescence de rayons X sur perles fondues. Les résultats sont donnés
Tableau 22.

Tableau 22. Composition chimique des granulats recyclés

Composition chimique (%omassique)
PAF | SiO2 |Al203|Fe203| CaO (IMgO[MnO|SO3|K20 [Na20|TiO2(P20s|SrO
GBR-T |22,28|42,2 5,34 | 2,10 |22,44/3,47|0,10/0,71/1,06| 0,28 |0,28/0,090,02
GBR-V  |19,94| 45,6 | 3,31 | 1,23 |28,75|0,64|0,04|0,56|0,75| 0,32 |0,11|0,08 (0,04
GM1-T |16,19|52,11| 6,48 | 2,82 |12,90|2,39(0,08|0,61/1,24| 0,31 |0,40/0,12|0,01
GM2-T |13,30(62,03| 5,27 | 2,93 |11,14/1,53|0,14|0,64/0,92| 0,41 |0,28/|0,13|0,02
GM3-T |15,07|56,60| 8,87 | 3,56 |11,89/1,10/0,08|1,20(1,67| 0,41 |0,54|0,22 (0,04
GM-V 17,05|53,93| 4,65 | 1,60 |20,81|0,64|0,05|0,63(1,08| 0,50 [0,17|0,08|0,03
GM1-N |7,011(69,23/8,94 | 1,54 |7,24|0,53|0,04|0,45|3,48| 0,82 |0,20/0,09|0,02
GM2-N |8,91(64,79| 9,16 | 2,13 | 8,43 |0,73|0,06|0,55|3,24| 0,93 |0,24/|0,10|0,03
DS-T 13,95|46,70| 2,38 | 0,72 |23,52|0,43|0,04|9,12/0,33/ 0,12 |0,12|0,05 (0,04
RB 1,88 160,79|19,31| 6,68 | 5,27 |1,93(0,07|1,67|2,70| 0,60 |0,92|0,16 0,02
CT 2,04 |70,76|19,63| 1,02 | 2,13 |0,30/0,02|0,33|2,60| 1,12 |0,78|0,14|0,02
Moyenne [12,51/56,80| 8,48 | 2,39 |14,05|1,24|0,06|1,50|1,73| 0,53 |0,37(0,12|0,03
Ecart type| 6,78 | 9,63 | 5,88 | 1,67 | 8,56 |0,99|0,03|2,56/1,08| 0,31 |0,27|0,05|0,01

La comparaison de la composition chimique de ces DCD montre que 'oxyde de silicium
et 'oxyde de calcium sont les deux oxydes prédominants avec, en moyenne, une teneur
de 56,8+9,6% et de 14,1+8,6% respectivement. L'oxyde d’aluminium (8,5+5,9%) et
'oxyde de fer (2,39+1,7%) sont aussi deux autres €léments majeurs présents. La perte
au feu représente en moyenne 12,5%, tous échantillons confondus. Comme précisé au
chapitre précédent, elle est due a la déshydratation, a la déshydroxylation et a la
décarbonatation des granulats recyclés.
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Chapitre 1l : Caractérisation des granulats recyclés et taux d’'incorporation dans le cru cimentier

Ces valeurs varient largement selon les différentes catégories des granulats recyclés
(Figure 70). Le déchet de béton cellulaire (DS-T) est exclu de cette comparaison, car
c’est un déchet trés différent des autres.

Les granulats de bétons recyclés (GBR) présentent des teneurs en oxydes de calcium
plus élevées comparées aux granulats mixtes. Cela est attribué a la présence d’'une
guantité de calcite et/ou de pate de ciment durcie plus élevée.
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Figure 70. Teneur moyenne en oxydes majeurs des catégories des granulats recyclés analysés

Les déchets des céramiques de construction (RB et CT) présentent, quant a eux, des
teneurs en oxyde de silicium tres élevées et des teneurs en oxyde de calcium tres basses,
comparées aux autres catégories de déchets. Leurs teneurs en oxydes de fer et en oxyde
d’aluminium sont relativement élevées (jusqu’a 20% pour I'aluminium et 7% pour le fer).

Ces compositions sont a relier a la composition des matieres premiéres, qui sont
majoritairement sablo-argileuses.

Ce constat peut aussi justifier les teneurs en aluminium et en fer plus élevées dans les
GM, comparés aux GBR, a cause de la présence d’impuretés en leur sein (céramiques,
sols, etc.).

La perte au feu et la teneur en oxyde de calcium (Figure 71) sont plus élevées pour les
GBR, par comparaison aux autres catégories. Comme indiqué précédemment, ce résultat
est attribué a la présence de pate de ciment durci et carbonaté, mais aussi a la présence
de granulats calcaires. Le coefficient de corrélation (R>=0,9) n’est toutefois pas probant,
certaines valeurs étant assez éloignées de la droite moyenne. Les raisons de cette

dispersion sont attribuées a la décomposition de matiéres organiques, a la
déshydratation/déshydroxylation de certains minéraux et/ou a la présence de dolomite.
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Figure 71. Corrélation entre les teneurs en oxyde de calcium et les valeurs de pertes au feu des
échantillons analysés

D’autres éléments mineurs sont également observés tels que le magnésium, le soufre,
les alcalins, le titane, le phosphore, le manganése et le strontium. La aussi, des
différences sont réveélées entre les différents déchets, en raison de leur origine :

- Les déchets en provenance de la plateforme (T) présentent des teneurs en oxyde
de magnésium plus élevées comparées aux déchets fournis par les autres
plateformes ;

- Les déchets en provenance de la plateforme (N) présentent des teneurs en
alcalins trés élevées, notamment en oxyde de potassium, comparées aux autres
déchets.

Le déchet du béton cellulaire affiche une teneur en oxyde de soufre trés élevée, qui est
probablement liée a une forte présence de sulfate de calcium.

Le Tableau 23 présente la composition chimique de 28 échantillons de granulats recyclés
décrits dans la littérature. Leur composition a été placée dans un systéme ternaire
(CaO+MgO-SiO2—Al203+Fe203) (Figure 72) et comparée dans un méme diagramme a la
composition chimique simplifiée des granulats recyclés recus dans le cadre de cette
étude.
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Chapitre 1l : Caractérisation des granulats recyclés et taux d’'incorporation dans le cru cimentier

Tableau 23. Composition chimique de granulats recyclés tirée de la littérature

PAF | SiO2 |Al203 |Fe203| CaO |MgO | SOs | K20 [Naz0 | Autres*| Réf.
GR1 17,09|57,04| 4,76 | 2,06 |15,51/0,93|0,35|0,99| 0,50 | 0,39 | [22]
GR2 21,55|46,61| 4,54 | 2,85 (20,66|1,18|0,62|0,78| 0,30 | 0,57 | [22]
GR3 28,93(24,06| 3,84 | 1,34 (38,24|1,24(1,47|0,35| 0,13 | 0,40 | [22]
GR4 8,4 |67,70| 8,10 | 2,40 | 8,20 |1,10|0,20/2,40| 1,00 - [124]
GR5 7,9 |68,70| 8,60 | 3,10 | 6,80 |{0,90|0,30/2,30| 0,50 - [124]
GR6 51 |76,80| 7,50 | 2,60 | 4,10 |0,70|0,20|1,60| 0,50 - [124]
GR7 9,94 146,35|12,40| 6,98 |16,01|4,12|0,24|1,19| 1,71 - [125]
GRS 9,12 |65,37| 5,33 | 2,16 [13,93|1,91| - |0,61| 1,19 | 0,38 |[126]
GR9 7,56 (68,43| 5,49 | 2,40 (11,19|2,84| - |0,62| 0,94 | 0,54 |[126]
GR10 9,19 |63,61| 3,57 | 2,03 |16,86|2,62| - |0,51|0,87 | 0,72 |[126]
GR11 16,5 |45,50(10,10| 2,44 |15,70|1,81(3,12|2,31| 0,95 | 0,44 |[127]
GR12 9,5 |63,50| 6,57 | 1,57 |{11,58|0,61|2,44|2,17| 0,35 | 0,27 |[127]
GR13 8,6 |67,70| 6,48 | 1,22 |10,67|0,54|1,43|2,16| 0,22 | 0,27 |[127]
GR14 0,36 [63,80|17,40| 3,55 | 6,55 |1,90|0,06|3,05| 1,27 | 0,88 |[104]
GR15 0,48 [64,80|18,00| 1,82 | 9,92 |0,42|0,13|2,09| 0,62 | 0,92 |[104]
GR16 0,29 [62,20|16,80| 4,70 | 6,75 |2,71|0,05|3,95| 0,81 | 0,88 |[104]
GR17 17,80|46,03| 7,70 | 2,93 |18,22|4,10| - |1,55|/1,08 | 0,60 |[128]
GR18 21,39/40,16| 6,86 | 2,29 |19,73|5,92| - |1,52|/1,08| 1,05 |[128]
GR19 14,15|51,25|/ 9,30 | 3,51 [14,41/3,67| - |[1,74| 1,22 | 0,75 |[128]
GR20 19,79|51,94| 2,12 | 0,90 |20,76|3,50(1,17|0,34| 0,22 | 0,25 |[129]
GR21 29,22|24,13| 2,22 | 0,74 |34,43/6,92(0,74|0,29|/ 0,30 | 0,18 |[129]
GR22 18,42|38,10| 6,27 | 3,66 |29,70(2,19| - |0,80| 0,92 - [130]
GR23 38,76(10,85| 2,03 | 1,13 |45,17|0,83(0,37|0,24| 0,13 | 0,17 |[131]
GR24 39,66| 8,33 | 1,65 | 0,98 |47,61|0,73(0,33|0,17( 0,08 | 0,15 |[131]
GR25 27,48|28,71| 5,78 | 2,29 |30,95|2,39(0,18|0,83| 0,70 | 0,39 |[131]
GR26 34,11/16,92| 3,40 | 1,33 |40,43|2,18(0,13|0,48| 0,50 | 0,26 |[131]
GR27 20,88/39,97| 7,05 | 3,05 |24,09|1,66(0,23|1,15/ 1,19 | 0,51 |[131]
GR28 32,44|19,81| 3,84 | 1,48 |38,59|1,60(0,33|0,61| 0,59 | 0,27 |[131]
Moyenne |16,95|47,44| 7,06 | 2,41 {20,60(2,19/0,50|1,31| 0,71 | 0,48
Ecart type|11,40(19,76| 4,46 | 1,31 |12,64|1,61|0,77|0,96| 0,42 | 0,42

* SrO + MnO + TiO2 + P203
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Figure 72. Composition chimique simplifiée des granulats recyclés regus au laboratoire comparée a celle
de granulats recyclés décrits dans la littérature, dans un systéme ternaire (CaO+MgO-SiO2—
Al203+Fe203) de composition chimique

La composition des granulats recyclés analysés et celle des granulats recyclés décrits
dans la littérature présentent certaines différences. La teneur moyenne en oxyde de
silicium et en oxyde de calcium des granulats recyclés analysés est de 56,8% et 14,1%
respectivement, alors qu’elle est de 47,4% et de 20,6% pour les 28 compositions de la
littérature. Cette différence est reliée, notamment, a la présence de granulats recyclés
riches en calcium dans le lot « littérature ». La composition chimique de ces derniers est
due a la présence de granulats calcaires dans la composition des bétons d’origine, ce qui
n’est pas le cas pour les DCD de I'étude (ou a un faible pourcentage éventuellement).

Les teneurs en oxyde d’aluminium et de fer, quant a elles, sont comparables quelle que
soit 'origine des granulats recyclés (8,5% et 2,4% pour cette étude contre 7,1% et 2,4%
pour la littérature, respectivement).

Les diagrammes ternaires font apparaitre clairement ces résultats. Les granulats recyclés
analysés au laboratoire se situent dans la partie haute du diagramme, c’est-a-dire a
proximité du podle « siliceux », alors que les DCD issus de la littérature montrent une
distribution plus marquée, entre le pble « siliceux» et le pble « calcaire » du diagramme.
Pour la teneur en aluminium et en fer, tous les DCD, a I'exclusion des déchets céramiques
(RB et CT), se situent globalement sur la méme ligne du diagramme. Les déchets
céramiques se situent dans une partie plutét siliceuse riche en aluminium et en fer
comparés aux autres granulats recyclés.

Les analyses chimigues sont nécessaires et suffisantes pour le calcul du taux
d’incorporation des DCD dans le cru. Mais il importe aussi de connaitre la nature des
minéraux présents dans les granulats recyclés, car certains d’entre eux peuvent modifier
'aptitude a la cuisson du cru (Chapitre 1). L’analyse minéralogique par diffraction des
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Chapitre 1l : Caractérisation des granulats recyclés et taux d’'incorporation dans le cru cimentier

rayons X et affinement Rietveld a été utilisée pour confirmer et compléter I'analyse
chimique et pour identifier les phases minéralogiques contenant les différents oxydes.

1.2 Propriétés minéralogiques

La composition minéralogique des granulats recyclés a été obtenue par diffraction des
rayons X dont les diffractogrammes sont regroupeés Figure 73.

Les diffractogrammes montrent la présence de nombreux minéraux dans les échantillons
(carbonates, tectosilicates, micas et/ou phyllosilicates). Le quartz et la calcite sont les
deux phases majoritairement présentes dans tous les échantillons. Ces deux minéraux
sont la source principale des oxydes de silicium et de calcium quantifiés par fluorescence
X. La calcite est contenue dans les granulats naturels et/ou issue de la carbonatation de
la pate de ciment durci tandis que le quartz provient essentiellement des granulats
naturels, et aussi de quelgques impuretés (sols, céramiques par exemple).

Les feldspaths sont aussi observés dans tous les échantillons. Tout comme le quartz, ces
minéraux sont souvent apportés par les granulats naturels ou bien par des impuretés.
Ces minéraux sont source de silicium, d’aluminium et d’alcalins. Les raies sont
particulierement intenses dans les granulats de la plateforme N, pour lesquels la quantité
d’alcalins est tres élevée. Dans les granulats recyclés, seuls les feldspaths potassiques
et sodiques ont été détectés par diffractions des rayons X.

Les échantillons issus de la plateforme (T) contiennent de la dolomite, de méme que les
boues de lavage (GM3-T). La dolomite (CaMg(COs)2) est a la fois source de calcium et
de magnésium. Elle est probablement apportée par les granulats naturels contenus dans
les bétons originaux.

Seul l'échantillon GBR-V contient de la Portlandite (Ca(OH)2). Sa présence est
directement liée a I'’hydratation du ciment. Elle est due a la nature du déchet concerné
(retour de centrale a béton) et a son conditionnement en blocs massifs, ce qui ralentit la
carbonatation de la pate de ciment hydratée pour former des carbonates de calcium.
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Figure 73. Diffractogrammes des granulats recyclés
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Les résultats pour les déchets céramiques et le béton cellulaire sont donnés Figure 74.
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Figure 74. Diffractogrammes du déchet de béton cellulaire (DS-T) et des déchets céramiques (brique
rouge "RB" et carrelage "CT")

L’analyse par DRX montre que le quartz est la phase majoritaire dans le béton cellulaire
et dans les déchets céramiques. De la calcite est aussi observée dans ces deux produits,
avec des raies relativement moins intenses, par comparaison a celles enregistrées pour
les granulats recyclés. La calcite n’est pas détectée dans la brique rouge.

La mullite (AléSi2013) est observée dans les céramiques de construction. Cette phase est
inhérente au processus de fabrication des céramiques et a la décomposition de certaines

argiles (sections 1.2.2 et 2.2.2.1 du Chapitre I).

Des feldspaths ont été également observes, notamment dans la brique rouge (RB). Il
s’agit de feldspaths calciques (Anorthite). A la différence d’un feldspath alcalin, cette
phase est source de calcium (apport dans la composition chimique du cru).

Les raies caractéristiques de I'hnématite (Fe203) n’ont été observées que dans le cas de
la brique rouge. Elles corroborent la teneur élevée en oxyde de fer observée dans la
composition chimique de ce matériau. Ce minéral est a I'origine de la couleur rougeatre
a la brique et agit comme fondant lors de la cuisson [132].

Le béton cellulaire présente certaines particularités, par comparaison aux autres
granulats recyclés. L’indexation des diffractogrammes montre la présence d’un hydrate
C-S-H, la Tobermorite. Cette phase est inhérente a I'étape d’autoclavage, lors de la
fabrication du béton cellulaire [133], [134]. Il est donc normal et commun de I'observer
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dans ce type de déchet [103]. De la bassanite (CaS0Oa4.%2H20) est également présente
dans I'’échantillon. Elle est probablement liée a la présence de platre et sa présence
explique le taux élevé en soufre dans la composition chimique du béton cellulaire.

L’intensité des raies observées est reliée a la nature du minéral et & sa teneur dans le
matériau, mais également a plusieurs autres facteurs tels I'absorption des rayons X par
I'échantillon, les orientations préférentielles, etc. L'analyse quantitative effectuée par
affinement Rietveld, comme précisé en section 2.2 du Chapitre Il, permet d’estimer la
proportion de chaque phase cristallisée (Tableau 24).

Tableau 24. Composition minéralogique des DCD, obtenue par affinement Rietveld

GBR-T|GBR-V|GM1-T|GM2-T|GM3-T|GM-V|GM1-N|GM2-N|DS-T| RB CT
Calcite 36,2 | 52,3 | 234 | 21,8 | 26,6 | 34,8| 6,8 11,7 |26,2%2| - 3,8
Quartz 228 | 27,7 | 339 | 46,1 | 29,7 |32,4| 32,9 | 29,5 |25,7| 41,1 | 56,0
Feldspaths | 13,7 | 12,8 | 156 | 14,7 | 14,9 | 28,7 | 52,0 | 50,0 - 1393 8,7
Muscovite 6,3 4,6 9,7 4,9 1,2 3,1 3,5 2,9 - - -
Argiles? 3,2 1,1 5,0 - 276 | 1,0 2,1 3,5 - - -
Dolomite 17,9 - 124 | 12,4 - - - - - - -
Hematite - - - - - - - - - 11,8 | 1,2
Mullite - - - - - - - - - 7,9 | 30,3
Gismondine - - - - - - 2,7 2,3 - - -
Portlandite - 1,4 - - - - - - - - -
Tobermorite| - - - - - - - - 14,5 - -
Bassanite - - - - - - - - 32,1 - -

1: Chlorite + Kaolinite + lllite,
2: Calcite + Vaterite + Aragonite

Les résultats de laffinement Rietveld appuient les observations tirées des
diffractogrammes et de la composition chimique (teneurs en oxydes). Le quartz et la
calcite sont les phases majoritaires dans la plupart des DCD. Une corrélation est d’ailleurs
observée entre la teneur de ces deux phases minéralogiques et la catégorie du granulat
recyclé (Figure 75). En effet, les GBR présentent des teneurs plus élevées en calcite que
les granulats mixtes (44% en moyenne contre 21% en moyenne). Les céramiqgues ont les
teneurs en quartz les plus élevées (49% en moyenne).
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Figure 75. Teneur moyenne en calcite et en quartz en fonction de la catégorie des granulats recyclés

La Figure 76 rapproche la minéralogie et la chimie des deux phases majeures (calcite et
quartz) des différents DCD de I'étude. On y découvre qu’'une bonne corrélation existe
entre la teneur en oxyde de calcium obtenue par SFX et la teneur en calcite obtenue par
Rietveld (R2=0,99). Les échantillons DS-T et RB n’ont pas été pris en compte ici a cause
de la présence en leur sein d’autres sources de calcium que la calcite (tobermorite et
bassanite pour DS-T et anorthite pour RB). L’ajustement obtenu (y=0,56x) traduit le
rapport entre la masse molaire de I'oxyde de calcium (M = 56,07 g/mol) et celle de la
calcite (M = 100,08 g/mol). Les légeres différences observées sont dues a la présence
d’autres phases contenant du calcium (dolomite pour les échantillons en provenance de
la plateforme (T), présence de phases amorphes, etc.).
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Figure 76. Relation entre la teneur en oxydes (SFX) et la teneur en phases majeures (DRX) mesurées
pour les granulats recyclés
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En revanche, la corrélation entre la teneur en tectosilicates (quartz et feldspaths) et
I'oxyde de silicium (R?=0,68) est moins probante et peut s’expliquer par la diversité des
phases siliceuses, dont certaines n‘ont pas été prises en compte par l'analyse
(phyllosilicates, micas, etc.).

L’analyse par diffraction des rayons X a permis d’identifier, en accord avec l'analyse
chimique, les minéraux cristallisés présents dans les granulats recyclés. Cependant,
cette analyse n’est pas exhaustive car elle ne permet pas, dans le cas présent, de
déterminer la présence et/ou la teneur d’autres phases (certaines phases originaires de
la pate de ciment hydratée, matiéres organiques, etc.). Ces phases peuvent étre
détectées par analyses thermiques (qui permettent aussi de confirmer la teneur en
carbonate dans les échantillons).

1.3 Analyses thermiques

La Figure 77 présente les résultats de I'analyse thermique (ATG-ATD) des GBR et GM.
En concordance avec la perte au feu mesurée précédemment, I'analyse
thermogravimétrigue montre une perte de masse totale variant, selon le matériau, entre
6,5 et 19,8% a 1000 °C (Figure 77-1).

La perte de masse est globalement divisée en deux étapes :

- endessous de 600 °C, elle correspond a la décomposition de certaines phases du
ciment hydraté, des matiéres organiques, d’argiles, des sulfates de calcium
hydratés, etc.,

- au-dessus de 600°C, la perte de masse correspond globalement a la
décomposition des carbonates.

Trois « familles » de matériaux peuvent étre distinguées sur les courbes de l'analyse
ATG (Figure 77-I) :

- LesGBR;
- Certains granulats mixtes GM1-T, GM-2-T et GM-V ;
- Les matériaux fournis par la plateforme N.

Ces trois « familles » sont caractérisées par une teneur en calcite différente, en
concordance avec les analyses Rietveld.

L’analyse thermodifférentielle (ATD) (Figure 77-II) permet de mieux distinguer certaines
réactions, a températures inférieures a 550 °C notamment. Des signaux, exothermiques
ou endothermiques, caractérisés par des pics, sont visibles sur les courbes de 'ATD et
accompagnent les faibles variations de masses visibles sur les courbes ATG. Les pertes
de masses endothermiques observées entre 100 et 200 °C sont principalement dues au
départ de l'eau libre résiduelle et a la décomposition de certaines phases du ciment
hydraté (C-S-H, AFt et AFm). Vers 330 °C, d’imposants signaux exothermiques
apparaissent et sont observables jusqu’a 550 °C, pour tous les échantillons sauf pour
GBR-V. Pour rappel, ce déchet est relativement « propre » grace a sa teneur quasiment
nulle en impuretés organiques (bois, plastique, bitume, etc.).
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Figure 77. Courbes d'analyses thermiques. 1) analyse thermogravimétriqgue (ATG) et Il) analyse
thermodifférentielle (ATD), des granulats recyclés (GBR et GM)

Une analyse supplémentaire a été effectuée sur un grain enrobé de bitume, récupéré
dans I'échantillon GM1-T (Figure 78). Un fort signal exothermique a été observé a partir
de 300 °C et jusqu’a 550 °C. Ce signal est accompagné d’une importante perte de masse.
Ce résultat suggeére alors que les signaux observés sur les différents DCD sont dus a la
décomposition/oxydation de matériaux bitumineux et/ou de matiéres organiques
présentes dans les échantillons.

Un pic endothermique apparait vers 460 °C pour I'échantillon GBR-V. Ce pic est
caractéristiqgue de la déshydroxylation de la Portlandite (Ca(OH)2) pour former de la
chaux (CaO). Ce signal est conforme aux résultats obtenus par diffraction des rayons X
et confirme une nouvelle fois la non carbonatation compléte de I'échantillon en raison de
son origine et de son conditionnement.
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Un Iéger pic endothermique est observé a 573 °C pour tous les échantillons. Ce signal
correspond a la transition du quartz de la variété a-quartz a la variété B-quartz.

Enfin, un fort signal endothermique apparait entre 730 et 830 °C. Ce signal, accompagné
d’'une importante perte de masse, correspond a la décomposition des carbonates
(carbonate de calcium et dolomite) dans les échantillons.
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Figure 78. Courbe ATG-ATD d’un grain bitumineux contenu dans I'échantillon GM1-T

Les résultats de I'analyse thermique sur les céramiques (brique rouge RB et carrelage
CT) et sur le béton cellulaire sont présentés Figure 79.

Les céramiques de construction présentent des pertes de masse nettement moins
importantes (1 a 2%) en accord avec les pertes au feu mesurées lors de l'analyse
chimique. L’échantillon de carrelage (CT) montre une perte trés Iégerement supérieure a
celle de I'échantillon (RB) a cause, probablement, de la présence de calcite.

Pour le béton cellulaire (DS-T), les pertes sont conséguentes, aussi bien en dec¢a et au-
dela de 550 °C. Cela est vraisemblablement d( a la fois a la présence d’hydrates (C-S-
H) et de bassanite d’'une part, et de calcite d’autre part.

Les signaux de I'analyse thermodifférentielle sont trés faibles dans le cas des déchets
céramiques. Seul le signal de la transition de phase du quartz (a-quartz a p-quartz) est
visible a 573 °C, ainsi que le signal endothermique correspondant a la décarbonatation
de la calcite a 705 °C, pour I'échantillon CT.

L’analyse ATD pour le béton cellulaire affiche au contraire de nombreuses variations. Un
premier pic endothermique est observé a 150 °C. Il est difficile de préciser avec
exactitude la nature de ce signal, mais il est di a priori a la fois a un début de
décomposition de la bassanite pour former de I'anhydrite, et a la décomposition des C-
S-H [27], [135], [136]. Ces décompositions sont confirmées par les pertes de masse
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affichées sur la courbe ATG. Un deuxieme signal commun a tous les autres déchets, a
573 °C, confirme une fois encore la présence de quartz dans cet échantillon. Vers 783
°C, un pic endothermique accompagne une perte de masse importante en analyse ATG.
Il marque la décomposition des carbonates de calcium. Enfin, un pic exothermique dont
I'origine reste difficile a préciser est visible vers 850 °C. Ce signal peut étre dU au
changement de polymorphisme des phases anhydres du ciment et/ou a la décomposition
de C-A-S-H [27].
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Figure 79. Courbes d'analyses thermiques. 1) analyse thermogravimétrique (ATG) et Il) analyse
thermodifférentielle (ATD), des déchets céramiques (RB et CT) et du béton cellulaire (DS-T)

Une analyse quantitative a été réalisée afin de déterminer la teneur en carbonates de
calcium dans les échantillons (Tableau 25). Cette teneur est calculée a partir de la perte
mesurée entre 550 et 900 °C sur tous les échantillons. Il est supposé que cette perte est
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due uniquement au départ du CO: et que tous les carbonates sont présents sous forme
de carbonates de calcium. La teneur en carbonate de calcium est alors calculée selon
'Equation 22.

M .
%CaC0; = NT“‘C% X %CO, = 2,27 X %CO, Equation 22

CO,

Avec :
Mcaco, : Masse molaire de la calcite (100,09 g/mol)
Mco, : Masse molaire du dioxyde de carbone (44,01 g/mol)

Tableau 25. Pertes mesurées sur les courbes ATG et calcul de la teneur en carbonate de calcium en
%massique

GBR-T|GBR-V|GM1-T|GM2-T|GM-V|GM1-N|GM2-N|DS-T| RB | CT
237 | 283 | 301 | 2,72 | 2,89 | 3,05 | 3,25 |4,87| 0,65 | 0,95

Perte entre
20-550 °C

Perte entre
550-900 °C 17,54 | 16,14 | 11,01 | 10,13 |12,19| 3,09 | 4,79 |5,84| 0,28 | 1,00

Perte totale | 19,91 | 18,97 | 14,02 | 12,85 |15,08| 6,14 | 8,04 |10,71| 0,93 | 1,95
%CaCOs3 39,82 | 36,64 | 24,99 | 23,00 |27,67| 7,01 | 10,87 |13,26| 0,64 | 2,27

La teneur en carbonate de calcium mesurée par analyse thermique varie entre 0,6% et
39,8%. Comme pour la diffraction des rayons X, cette teneur dépend largement du type
de DCD (38,2% en moyenne pour les GBR, 18,7% pour les GM et 1,5% pour les déchets
céramiques). Cependant, quelques différences sont observées entre les deux méthodes
d’analyse.

La comparaison des résultats obtenus par diffraction des rayons X et ceux obtenus par
ATG (Tableau 25) est illustrée Figure 80. Cette comparaison repose sur la quantité de
CO2 mesurée dans I'échantillon par ATG (perte entre 550 et 900 °C) et celle estimée a
partir de la diffraction des rayons X. Dans ce cas, la proportion de CO2 correspond a la
somme des différentes teneurs en carbonates (calcite, vatérite, dolomite) multipliées par
le rapport de la masse molaire du CO2 sur celle de chaque phase (Equation 23).

Mco,

%CO, = X %CaC0; = 0,44 X %CaCO4 Equation 23

CaCO,
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Figure 80. Relation entre les teneurs en carbonates obtenues par DRX et ATG

On note alors que le pourcentage en CO:2 est toujours surestimé par I'analyse DRX. Cette
différence est attribuée a la présence de phases amorphes, qui ne sont pas directement
quantifiables par DRX et qui ne sont donc pas prises en compte dans I'affinement
Rietveld. Ces phases amorphes sont composées majoritairement de pate de ciment
hydratée et de quelques « impuretés » (bois, plastique, bitume, etc.).

La caractérisation croisée des matériaux recyclés par fluorescence et diffraction des
rayons X et par ATG-ATD a permis d’identifier et de quantifier les phases présentes dans
les granulats recyclés. Cependant, ces différentes méthodes ont chacune des limites
guant a la quantification de certaines phases présentes, notamment dans la pate de
ciment hydratée. De plus, ces méthodes sont fastidieuses et nécessitent un appareillage
bien spécifigue et une technicité particuliere. Des dissolutions sélectives
complémentaires ont donc été réalisées.

1.4 Dissolutions sélectives

Les dissolutions sélectives consistent a analyser les échantillons avec un traitement
chimique a l'aide d’acides. Ces méthodes sont plus faciles a mettre en ceuvre et ne
nécessitent qu’'un simple matériel de laboratoire (verrerie, balances, équipements de
sécurité et acides). Elles peuvent ainsi étre réalisées directement dans une plateforme
de traitement des DCD équipée d’'un local dédieé. Comme précisé en sections 2.6.2 et
2.6.5 du Chapitre Il, l'acide chlorhydrique a été utilisé pour I'essai au calcimétre
(pourcentage de calcite) et pour déterminer le résidu insoluble (composé de tectosilicates
principalement). Un traitement a I'acide salicylique a été utilisé pour la dissolution de la
pate de ciment durci contenue dans les échantillons. Les résultats de ces analyses
pratiquées sur les matériaux de I'étude sont présentés Figure 81.
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Figure 81. Résultats des traitements aux acides sur les granulats recyclés de I'étude

La présence de pate de ciment hydratée est confirmée dans tous les granulats recyclés.
Sa teneur est logiquement plus élevée dans le cas des GBR comparés aux GM.
L’échantillon GBR-V est celui qui contient le plus de pate de ciment hydratée non
carbonatée, du fait de son origine (retour de centrale a béton) et de son conditionnement
(blocs massifs ralentissant le front de la carbonatation). Les échantillons fournis par la
plateforme N ont une teneur en pate de ciment élevée comparée aux autres granulats
recyclés de la méme catégorie. Ce résultat peut étre attribué a la taille initiale de la
fraction granulaire (0/80) qui limite la surface de contact de I'échantillon avec l'air libre et
donc la carbonatation de la pate de ciment.

Le résidu insoluble dans l'acide chlorhydrique confirme la présence de quartz, de
feldspaths et/ou d’argiles dans I'ensemble des matériaux. Les teneurs observées sont
logiguement plus élevées dans les GM que dans les GBR en raison de la présence des
tectosilicates (et/ou de quelques phyllosilicates). Les matériaux fournis par la plateforme
N présentent une teneur en résidus insolubles tres élevée, vraisemblablement en raison
de leur teneur trés élevée en feldspaths et en quartz. Cette fraction insoluble dans l'acide
est a éviter dans le cru cimentier, car elle pénalisera a priori I'aptitude a la cuisson du cru.
Les résultats de I'essai au calcimétre confirment la présence de calcite dans tous les
échantillons et le contraste existant entre les différentes catégories.

Enfin, la catégorie « Autres » correspond a la différence calculée entre 100% et les
résultats des traitements chimiques. Cette fraction correspond a la fraction qui n’a pas pu
étre déterminée par les méthodes déployées. Elle est composée principalement de
matiéres organiques (bois, plastique, bitume, etc.), de certains phyllosilicates (argiles
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solubles dans I'acide chlorhydrique) et de micas. Sa teneur est, en moyenne, plus élevée
dans les GM que dans les GBR. Cela traduit probablement la présence d’un fort taux
d'impuretés dans les GM.

La relation entre les résultats des dissolutions sélectives et des précédentes méthodes
d’analyses sont illustrées Figure 82.
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Figure 82. Comparaison entre les résultats des dissolutions sélectives et ceux obtenus par calcimétrie et
ATG

La comparaison des deux approches montre globalement une bonne corrélation entre
les différents résultats. Comme observé Figure 82, les droites ajustées ont des
coefficients directeurs supérieurs a 1, indiqguant une surestimation de la teneur de ces
phases par les méthodes « sophistiquées » (DRX, ATG), a cause de la présence de
phases amorphes. Pour le résidu insoluble, les importantes variations observées sont
attribuées a la dissolution d’'une partie des phyllosilicates.
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Concernant la calcimétrie (Figure 82), contrairement a la DRX, [lanalyse
thermogravimétriqgue montre une corrélation de moins bonne qualité, mais avec une
droite ayant un coefficient directeur proche de 1. On peut noter la présence de trois
échantillons se situant en-dessous de la courbe de tendance (GBR-T, GM1-T et GM2-T).
Ce sont les seuls a contenir de la dolomite qui est comptée dans I'analyse ATG comme
étant de la calcite, alors qu’elle n’est pas attaquée par I'acide chlorhydrique (HCI) lors de
I'essai au calcimétre. La corrélation sans prise en compte de ces échantillons ferait alors
passer le coefficient de détermination (R2) de 85% a 99% (Figure 83).

La calcimétrie permet donc de déterminer rapidement, facilement et précisément la
guantité de calcite dans la plupart des échantillons de granulat recyclé. Cette méthode
pourrait étre utilisée pour estimer I'intérét d’'un granulat pour sa valorisation en cimenterie,
les taux les plus élevés étant a priori les plus intéressants.
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Figure 83. Comparaison des résultats de la calcimétrie et de I'ATG des échantillons GBR-V, GM-V et
GM-N

1.5 Bilan de la caractérisation des granulats recyclés

Les résultats obtenus dans cette étape de caractérisation des matériaux de I'étude
corroborent les résultats trouvés dans la littérature et montrent clairement une variabilité
importante de la composition chimique des granulats recyclés, principalement en termes
de CaO et SiOz (Figure 84), apportés par la calcite et le quartz.
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Figure 84. Variation des teneurs en oxydes de calcium et de silicium dans les granulats recyclés

Une autre particularité observée lors de la caractérisation des granulats recyclés est le
contraste chimique présent selon les typologies. Les granulats de bétons recyclés (GBR)
sont plus riches en calcium et plus pauvres en silicium comparés aux granulats mixtes
(GM). Cela est di a une teneur plus élevée en pate de ciment durci et une teneur plus
faible en impuretés (céramiques, argiles, etc.) dans les GBR.

Outre ces deux oxydes, de I'aluminium et du fer sont aussi présents en éléments majeurs.
Cependant, leur teneur reste relativement constante, excepté pour les déchets
céramiques. Ces derniers présentent des teneurs élevées en aluminium et en fer a cause
de la minéralogie de leur matiere premiere (matériaux a base d’argiles principalement,
pour la brique rouge notamment).

Des éléments mineurs peuvent aussi se retrouver en quantités importantes (alcalins,
magnésium et soufre). Leur présence est liée, principalement, a la nature géologique des
granulats naturels présents dans les bétons d’origine (présence de feldspaths et/ou de
dolomie) ou a leur traitement (présence ou pas de platre).

La détermination de la composition des différents granulats recyclés a été faite par
plusieurs méthodes. Ces différentes techniques présentent quelques avantages et
inconvénients :

e La fluorescence des rayons X permet d’obtenir la composition chimique des
différents matériaux. Cette composition est nécessaire pour la détermination de la
composition du cru cimentier. Cependant, elle n’apporte pas d’informations sur la
composition minéralogique des échantillons et donc sur leur éventuel impact vis-
a-vis du processus de clinkérisation ;

e La diffraction des rayons X permet d’indexer et de quantifier toutes les phases
minéralogiques cristallisées présentes dans les échantillons. Cependant, certains
résultats peuvent présenter des incohérences a cause de la présence de phases
amorphes (pate de ciment durci, bois, bitume, etc.) ;
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Les analyses thermiques permettent de confirmer certains résultats obtenus par
DRX et elles servent aussi pour la détermination de la teneur en carbonates des
échantillons. Toutefois, il nest pas possible de déterminer la nature de ces
carbonates (calcite, vatérite, aragonite ou dolomite) ni de séparer la présence de
la pate de ciment des autres impuretés (sulfates de calcium hydratés, bois, bitume,
argiles, etc.).

Les analyses chimiques par dissolutions sélectives ont permis de compléter les résultats
de ces techniques :

Le résidu obtenu par dissolution dans l'acide salicylique a confirmé les
observations faites sur la composition chimique, et aussi la présence d’une teneur
plus élevée de pate de ciment durci dans les GBR ;

Le résidu obtenu par dissolution dans l'acide chlorhydrique, analysé par DRX, a
permis de repérer et de quantifier la présence des tectosilicates dans les
échantillons (quartz et feldspaths principalement). La détermination de ces
minéraux est importante a cause de leur implication dans 'aptitude a la cuisson
des crus cimentiers, tel que présenté en section 1.3 du Chapitre | ;

Les essais effectués au calcimétre ont permis de quantifier le carbonate de
calcium (CaCOs) dans les échantillons. En plus de sa facilité, cette technique
permet aussi de différencier ce minéral des autres carbonates (principalement la
dolomite).

La prochaine section aborde I'impact de la variabilité de la composition des granulats
recyclés sur leur taux d’incorporation dans le cru pour la production du ciment.
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2 Taux d’incorporation des granulats recyclés dans un cru
cimentier

La section précédente a permis de mettre en évidence une grande variabilité chimique
des granulats recyclés. Cette variabilité concerne notamment le pourcentage d’oxyde de
calcium et de silicium, deux oxydes majeurs dans un clinker Portland. Cette section traite
de l'impact de cette variabilité chimique sur le taux maximum d’incorporation des DCD
dans un cru cimentier. La fin du chapitre s’intéresse également a 'impact de la variabilité
des ressources naturelles et du type de clinker visé sur le taux d’incorporation.

2.1 Impact de la variabilité de la composition chimique des DCD

La composition des crus cimentiers incorporant les granulats recyclés de I'étude, leurs
caractéristiques (LSF, etc.) et la composition de Bogue des clinkers correspondant sont
données Tableau 26. Les crus sont référencés selon I'échantillon de DCD incorporé. La
méthode d’optimisation et la composition du cru de référence ont été obtenues comme
expliqué section 3.1 du Chapitre I, en utilisant un maximum de marne comme principale
source de silicium et d’aluminium. Ce choix permet incidemment de limiter I'apport de

bauxite, de sables de fonderie et de minerai de fer.

Tableau 26. Résultats des optimisations des crus incorporant les DCD analysés

Ref GBR-T|GBR-VIGM1-T|GM2-T|IGM3-T| GM-V (GM1-N|IGM2-N| DS-T | RB CT
Calcaire/82,68| 74,93 | 75,27 | 79,79 | 82,05 | 81,47 | 79,15 | 83,60 | 83,17 | 81,28 84,80 85,25
Marne [11,33| - - - - - - - - 9,97 - -
Bauxite | - 1,72 | 294 | 164 | 242 | 0,96 | 2,52 | 2,19 | 2,07 - - -
Fer 0,65(107 (120|102 | 102|102 {119 | 1,37 | 1,27 | 1,08 | 0,64 | 1,38
Platre |0,75| 0,57 | 0,61 | 0,63 | 0,62 | 0,48 | 0,65 | 0,72 | 0,69 - 0,48 | 0,75
Sable |4,59 - - - - - - 0,67 | 1,25 | 2,75 | 2,57 | 1,14
DCD - 121,70(19,99|16,92|13,89 | 16,06 |16,50|11,45|11,55| 4,92 |11,51/11,48
LSFwmgo (97,44 97,97 | 97,00 | 97,51 | 97,21 197,13 |97,00| 97,00 | 97,03 |97,35(97,29|97,00
SR 2,401 2,60 | 260 | 2,60 | 2,60 | 2,60 | 2,60 | 2,40 | 2,40 | 2,40 | 2,40 | 2,40
AF 180|150 150 150|150 |150|150| 150 | 150|150 1,80 1,80
Liq1l45027,59| 25,98 | 25,14 | 25,65 | 25,37 | 25,46 | 25,25 | 27,12 | 27,14 | 27,25 27,42 | 27,26
DoS 88,03(110,83/120,00/111,10{120,00| 99,87 (110,81 80,00 | 80,00 |193,36|91,50|84,11
CsS 59,68/ 62,36 | 63,42 | 62,62 | 62,88 | 62,75 (63,14 | 61,30 | 61,25 |61,14|59,81|60,04
C2S 15,87/14,70 | 14,62 | 14,77 | 14,83 | 14,80 | 14,72 | 15,00 | 15,03 |15,00|15,90| 15,88
Cs3A 9,73 757|765 | 760 | 763 | 761|764 | 813 | 8,13 | 8,11 | 9,75 | 9,77
CsAF 19,6210,08|10,20|10,12|10,17|10,1410,18|10,83|10,83|10,81| 9,64 | 9,66
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On observe que lincorporation du maximum de DCD se fait systématiquement au
détriment de la marne, a I'exception du cru incorporant le déchet du béton cellulaire (DS-
T). Selon la composition chimique du DCD, le taux d’incorporation varie entre 5% et 22%.
Il est en moyenne plus élevé pour les granulats de béton recyclé (GBR) que pour les
autres catégories (20,9% pour les GBR contre 14,4% pour les GM et 11,5% pour les
déchets céramiques (RB et CT)). Cela est di principalement a la plus forte teneur des
GBR en oxyde de calcium, comme expliqué précédemment.

Remarques :

- Pour 'échantillon DS-T, le taux d’incorporation maximum n’est que de 5%, a cause
de sa teneur en soufre trés élevée, qui est alors le facteur limitant. Rappel : la
qguantité de soufre dans le clinker est limitée a 1% ;

- Les matériaux de la plateforme N (GM1-N et GM2-N) présentent un taux maximum
d’incorporation assez faible et similaire (11,45 et 11,55%, respectivement), et la
présence du sable de fonderie comme correcteur de silicium est toujours
nécessaire. C’est ici leur teneur en alcalins trés élevée qui est le facteur limitant,
et qui conduit au rapport soufre/alcalins « DoS » égal a sa valeur basse (80%)
admise dans le cru (Tableau 19, Chapitre II) ;

- Les déchets céramiques (RB et CT) nécessitent aussi du sable de fonderie. En
effet, bien que leur teneur en oxyde de silicium soit (tres) élevée, ils présentent
une forte teneur en oxyde d’aluminium et ils contiennent des aluminosilicates
(mullite, par exemple) qui constituent alors le facteur limitant.

Le taux d’incorporation est plus élevé pour les DCD ayant une teneur élevée en oxyde
de calcium et plus faible pour ceux ayant des teneurs élevées en oxyde de silicium. Les
teneurs en ces deux éléments peuvent étre déterminées en premiére approche par des
traitements a I'acide chlorhydrique (calcimétrie pour la calcite et résidu insoluble pour les
tectosilicates). Une relation (Figure 85) a alors été établie entre le résultat de ces
traitements a ’'HCI (calcimétrie et résidus insolubles) et le taux maximum d’incorporation
de granulats recyclés dans le cru cimentier. Par exemple, un échantillon peut étre
incorporé a un taux maximum de 18% si sa teneur en calcite est supérieure a 30% et si
sa teneur en résidu insoluble est inférieure a 40%.
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Figure 85. Variation du taux d'incorporation des granulats recyclés en fonction de leur teneur en calcite et
en résidu insoluble, déterminées par traitement a l'acide chlorhydrique

Remarque : pour la calcimétrie, les écarts observés par rapport a I'ajustement linéaire
sont dus a la présence de calcium sous d’autres formes que la calcite (pate de ciment
hydratée notamment). Ces écarts peuvent provenir aussi de la limitation du taux
d’incorporation induite par une teneur (trop) élevée en éléments mineurs (magnésium,
alcalins, soufre, etc.).

A partir de ces deux essais, un classement en trois catégories (A, B et C) est proposé
pour différencier les granulats recyclés en vue de leur incorporation dans un cru cimentier
(Tableau 27). Ce classement mériterait d’étre conforté par la prise en compte d’'un plus
grand nombre d’échantillons et par le réle que tiennent les éléments mineurs dans
I'optimisation (soufre, magnésium, alcalins, etc.). |l permet toutefois de faire un premier
tri sur les plateformes de traitement des DCD, pour classer les matériaux, évaluer leur
intérét pour une valorisation donnée, etc.

Tableau 27. Classes de granulats recyclés pour une incorporation dans un cru cimentier établies a partir
des résultats d’un traitement a I'acide chlorhydrique

Classe de | Taux d’incorporation Calcite par Résidu insoluble
I'échantillon maximal (%) calcimétrie (%) dans HCI (%)
A <18 =30 <40

B <14 =20 <55

C <10 =15 <65
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Par ailleurs, les optimisations ont été faites en bornant les paramétres de la cuisson (taux
de chaux libre, phase liquide, etc.), comme expliqué section 3.1 du Chapitre Il. En retour,
on constate (logiquement) que les parameétres du cru et la composition minéralogique du
clinker estimée par les équations de Bogue (Tableau 26, Figure 86) varient peu pour tous
les mélanges testés (par exemple, la quantité d’alite se situe entre 60% et 63%) :

- Le facteur de saturation en chaux (LSFwmgo) est le parametre le plus stable avec
une moyenne de 97,2+0,3% ;

- Le module silicique (SR) est, quant a lui, égal a 2,5+0,1% en moyenne. On notera
toutefois que sa valeur est égale a la limite supérieure imposée (2,6) pour les crus
incorporant les GBR et les GM (le facteur limitant étant alors la forte teneur en
oxyde de silicium, alors que c'est la teneur en alcalins qui limite le taux
d’incorporation des matériaux fournis par la plateforme N (GM1-N et GM2-N)) ;

- Le module alumino-ferriqgue (AF) est égal a 1,6+0,1% en moyenne. Sa valeur
maximale de 1,8 est atteinte pour les déchets céramiques qui ont une forte teneur
en aluminium (RB et CT). Ce parameétre constitue alors le facteur limitant leur taux
d’incorporation.
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1) Estimation de la composition minéralogique
(Bogue) des clinkers en fonction du taux
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II) Variation des paramétres du cru en fonction du
taux d’incorporation des DCD

Figure 86. Variation des paramétres et de la composition minéralogique selon Bogue des crus optimisés
en fonction du taux d’incorporation

Dans une seconde étape, d’autres optimisations ont été faites en utilisant la composition
chimique des 28 DCD récupérée dans la littérature, en visant un cru de clinker Portland
« classique » incorporant le maximum de DCD. Les résultats sont présentés dans un
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diagramme ternaire de composition chimique du systeme simplifi€ CaO+MgO-SiO2—
Al2Os3+Fe203 (Figure 87). Les détails de ces optimisations (constitution du cru,
parametres, composition Bogue, etc.) peuvent étre trouvés en Annexe 4.
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Figure 87. Variation du taux d'incorporation des DCD dans le cru d'un clinker Portland classique

On constate alors que le taux d’incorporation des DCD peut étre trés variable (entre 4,9%
et 93,6%). Comme illustré sur la Figure 88, ce taux est directement controlé par le couple
CaO-SiO2. La teneur en Al203+Fe203 a peu d’'impact, sauf pour les céramiques de
construction analysés au laboratoire (RB et CT), pour lesquels la teneur trés élevée en
aluminium et en fer influe directement sur les paramétres SR et AF du cru.
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Figure 88. Variation du taux d'incorporation des DCD dans un cru Portland classique en fonction des
teneurs en CaO, SiO: et Al,O3+Fe203

Comme précédemment, pour chaque optimisation, la marne est totalement substituée
par les DCD. Il existe cependant quelques cas plus particuliers :

- Le DCD GRS3 présente un ratio soufre/alcalins particulierement élevé, qui ne
permet pas de substituer totalement la marne ;

- Le DCD GR21 a une teneur importante en CaO, mais sa teneur en MgO (6,92%)
fait que son taux d’incorporation maximum ne peut dépasser 13% (la teneur en
MgO dans le cru est limitée a 3%) ;

- Des taux d’incorporation tres élevés peuvent étre obtenus (90 a 94%) avec les
DCD GR23 et GR24. L’incorporation de ces matériaux permet la substitution totale
des matieres premieres (marnes et calcaires), en nécessitant toutefois des
corrections chimiques mineures en silicium, aluminium et fer. Cependant, comme
expliqué précédemment, il s’agit de granulat recyclé ayant une composition
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chimique trés particuliere, peu souvent décrite dans la littérature, et qui ne
correspond pas a celle des matériaux rencontrés dans les plateformes de I'étude.

Remarque : toutes ces particularités peuvent étre retrouvées sur les tableaux des
résultats d’optimisation en Annexe 4.

2.2 Impact du type de clinker (parametres du cru)

En plus de la composition chimique, le taux d’'incorporation des DCD peut aussi dépendre
du type de produit souhaité. En effet, il existe des clinkers Portland particuliers (ciment
blanc, bas aluminate ou bélitique) ayant des compositions minéralogiques particulieres.

Dans cette section, deux types de ces clinkers ont été optimisés. Il s’agit d’'un clinker dont
la composition minéralogique présente une teneur élevée en bélite (clinker bélitique) et
d’un clinker dont la teneur en aluminate tricalcique est faible (clinker destiné a un ciment
« SR3 » résistant aux sulfates).

D’un point de vue environnemental, le clinker bélitique présente plusieurs avantages par
rapport a un clinker Portland classique, notamment une température de cuisson plus
faible (1300-1400°C contre 1450°C) et un taux de calcaire moins élevé dans le cru (donc
moins de COz2). Cela se traduit par un facteur de saturation en chaux libre (LSF) plus
faible ayant pour avantage de nécessiter une consommation énergétique plus faible. Un
clinker ayant un facteur LSF de 97% nécessite une énergie de formation de 1850 kJ/kg,
alors qu’un clinker ayant un facteur LSF de 80% ne nécessite que 1650 kJ/kg [137].
Cependant, une telle valeur de LSF conduit a un clinker ayant une faible teneur en alite
et, par conséquent, une faible chaleur d’hydratation et de faibles résistances au jeune
age. Pour obtenir un clinker bélitique, la valeur du facteur LSF a été réduite d’environ
25% par rapport a celle d’'un clinker classique, la plage correspondante se situant alors
entre 75 et 77%. Cette valeur de « LSF » conduit normalement a une quantité de bélite
d’environ 64% dans le clinker (équations de Bogue).

Le clinker résistant aux sulfates (ciment SR3) est un produit ayant une moindre teneur en
aluminate de calcium. Son avantage réside notamment dans sa plus faible chaleur
d’hydratation et sa meilleure résistance aux attaques chimiques pouvant causer des
dégats dans les structures, notamment par la formation d’Ettringite différée. Pour
I'optimisation du cru, le module alumino-ferrique a donc été abaissé pour se situer dans
une plage 0,5 a 0,8. Ce module conduit normalement a des clinkers ayant un taux de C3A
inférieur a 2% selon les équations de Bogue.

Les résultats des optimisations pour ces deux clinkers sont présentés Figure 89.
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Figure 89. Variation du taux d'incorporation des DCD dans le cru d'un clinker bélitique et d’un clinker pour

un ciment résistant aux sulfates

Ces résultats ont été comparés a ceux des optimisations effectuées en section 2.1 de ce
Chapitre (Figure 90). Les comparaisons sont effectuées sur la base des moyennes et des
écarts types des taux d’'incorporation obtenus pour les 3 types des clinkers.
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Figure 90. Comparaison du taux d'incorporation des granulats recyclés dans les clinkers Portland
classique, bélitique et résistant aux sulfates

Le résultat montre clairement que le taux d’incorporation des DCD dans un clinker
bélitique dépend fortement, comme pour le clinker Portland classique, du couple CaO-
SiO2 (Figure 91). Ce taux varie entre 5,2 et 88,4% et il est en moyenne plus élevé
(+3+1,6%), comparativement au clinker « classique ». Ce constat est logique car le
clinker bélitique contient moins de calcium et plus de silicium.
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Figure 91. Variation du taux d'incorporation des DCD dans un cru de clinker bélitique en fonction des
teneurs en CaO+MgO et en SiO2
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Figure 92. Variation du taux d'incorporation des DCD dans un cru de clinker résistant aux sulfates en
fonction de leur teneur en Al2O3 des DCD.

Pour le clinker résistant aux sulfates (Figure 92), le taux maximum d’incorporation de
DCD dépend peu de la teneur en oxyde de calcium ou de silicium. En moyenne, il est
toutefois plus faible que pour le clinker Portland classique et le clinker bélitique (19%
contre 22% et 24% respectivement), et il est contrélé par la teneur en oxyde d’aluminium
dans le DCD, en lien avec la limitation du module alumino-ferrique.

2.3 Impact de la composition des matieres premiéeres naturelles

Dans les parties précédentes, les calculs ont été réalisés en gardant la méme
composition chimique des matiéres premiéres et en faisant ’lhypothése qu’il était possible
de substituer totalement la marne. Cependant, en fonction de la composition chimique
des matiéres premiéres, de la géologie des carrieres ou de la stratégie du cimentier,
d’autres configurations peuvent se présenter ou il ne sera pas possible par exemple
d’obtenir directement un cru ayant une teneur élevée en calcaire. De méme, si les
sources principales de silicium et de calcium sont naturellement proportionnées dans la
carriére, on ne voit alors pas l'intérét ou la nécessité de substituer une partie du cru par
des DCD. De forts taux de substitution peuvent aussi impacter I'équilibre des carrieres et
I'extraction des ressources naturelles en calcaires, argiles, marnes, etc.

Pour évaluer 'impact des matiéres premiéres sur le taux d’incorporation de DCD, deux
situations ont été envisagées : une variation du rapport calcaire/marne (section 2.3.1) et
une variation de la composition de I'argile et du calcaire (section 2.3.2).
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2.3.1 Variation du rapport Calcaire/Marne

Des optimisations ont été réalisées en tenant compte de trois scénarios différents
(Tableau 28) : (1) la carriére de la cimenterie offre un équilibre « optimum » entre le
calcaire et la marne pour la constitution d’'un cru Portland « classique » ; (2) la carriére
est caractérisée par une chimie présentant une carence en silicium et ; (3) la carriere
contient uniguement du calcaire (cas correspondant aux résultats de I'optimisation de la
section précédente). Ces simulations ont été réalisées avec les 28 DCD décrits dans la
littérature.

Tableau 28. Composition chimique des carrieres selon les scénarios envisagés

Composition chimique (%

Scenario| Calcaire/marne PAF | SiO2 |Al203|Fe203|Ca0|MgO|SO3|K20|Na20 | Autres*
1 7,6 378| 104 | 36 | 1,1 |445/15 02|06 0,2 0,5
2 9,5 384| 95 33| 10 |454]15(0,2|06] 0,2 0,4
3 © 411| 5,6 16 | 05 /49,1113 ]0,2]/0,2] 0,2 0,4

*: SrO + MnO + TiO2 + P20s

Les résultats des optimisations sont illustrés Figure 93. Dans ce graphique, I'axe des
ordonnées (taux d’incorporation) est présenté en échelle logarithmique afin de mieux
percevoir les différences entre les différents clinkers pour les faibles taux d’incorporation.

W Scénario 1 # Scénario 2 A Sceénario 3
100 ¢ )
- A
i A
[ A 4
, A NN, N
< i A
£ sttt g Y L. e
8 10 F @ * ‘0‘
-‘.C=U PN * ot . e ‘5 *
S i *u
g [ *'m = =
5 "o . m =
CHN: o
[ W m
0’1 I Y TN N T N T T N T T T Y N S T N ST Y N T T Y Y N Y T N T T |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Teneur en CaO des DCD (%)

Figure 93. Impact de la variabilité chimique des 28 DCD sur leur taux d'incorporation en fonction de la
chimie de la carriere cimentiéere.
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Les résultats montrent clairement que le taux d’incorporation des DCD dans un cru
cimentier dépend avant tout de la composition de la carriére.

Comme expliqué en section 1.1 de ce Chapitre, les granulats recyclés sont des matériaux
présentant généralement une forte teneur en silicium. lls sont, de facto, facilement
valorisables (taux plus élevés) dans les carrieres a dominante calcaire (scénario 3) afin
de compenser la carence en silicium. Inversement, dans les carrieres présentant une
composition chimique plus siliceuse (riches en marne), les taux d’incorporation possibles
sont plus faibles (scénario 2). Pour le scénario 1 (carriere « idéale » pour la production
de clinker), le taux d’incorporation est trés faible (moins de 10%) excepté pour quelques
DCD particulierement riches en calcium.

Quelgues « incohérences » peuvent étre observées, notamment dans le cas du scénario
1 (Figure 93), ou un DCD ayant une teneur de 15% en oxyde de calcium permet un taux
d’incorporation plus élevé qu’'un DCD contenant 40% de CaO. Ici, le taux d’incorporation
est principalement controlé par la teneur en oxyde d’aluminium (Figure 94) et donc le
pourcentage en marne (source principale d’oxyde d’aluminium dans un cru cimentier),
maximum dans ce scénario.
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Figure 94. Impact de la teneur en oxyde d'aluminium des DCD sur leur taux d'incorporation dans le cas
d'une carriére conforme au "scénario 1"

Le taux d’incorporation des DCD ayant une teneur en calcium qui dépasse 70% reste
maximum et constant (dans le systeme CaO-MgO-SiO2—Al>.Os3—Fe203). Cela s’explique
par la chimie de ces matériaux, proche de I'équilibre recherché, qui induit la non nécessité
d’utiliser alors les matiéres premiéres classiques (calcaire et marne).
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2.3.2 Matieres premiéres naturelles difféerentes

Des optimisations ont aussi été effectuées en prenant en compte deux compositions
chimiques de matieres premiéres décrites dans la littérature. Dans leur article, Schoon et
al [121] ont utilisé une marne tres calcaire et une argile sableuse tandis que Diliberto et
al [22] ont utilisé un mélange de marne et de calcaire. Les compositions chimiques de
ces matiéres premieres sont données Tableau 29.

Tableau 29. Composition chimique de matiéres premiéeres tirées de la littérature

PAF | SiO2 |Al203|Fe203| CaO |MgO | SOs | K20 |Na20 | Autres*| Réf.

Marne |42,03| 4,70 | 0,40 | 0,30 {51,80/0,70|0,09|0,07| 0,02 - [121]
Argile 3,43 |86,83| 3,73 | 2,58 | 2,66 |0,28|0,05|1,14| 0,14 -
Calcaire|42,63| 1,33 | 0,43 | 0,90 |53,84|0,60|0,10(0,00| 0,04 | 0,09 2]
Marne |35,43|13,17| 4,14 | 3,24 |41,14/1,21|0,69(0,56| 0,07 | 0,32

*: SrO + MnO + TiO2 + P20s

Les résultats des optimisations incluant ces matieres premieres sont comparés a ceux
des optimisations réalisées en section 2.1 de ce Chapitre (Figure 95). On constate que
la chimie des matiéres premiéres impacte peu le taux d’incorporation des DCD dans le
cru cimentier (5% dans 80% des cas), excepté pour les DCD montrant quelques
particularités. Par exemple, le faible taux en alcalins de I'échantillon GR3 issu de la
littérature impose la limitation de son taux d’incorporation en présence des matiéres
premiéres de la littérature, car ces derniéres ont un rapport soufre/alcalins plutét élevé.
L’échantillon GR21 permet un taux d’incorporation plus élevé en présence des calcaires
issus de la littérature car ils ont une plus faible teneur en MgO que le calcaire de cette
étude.
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Figure 95. Influence de la composition chimique des matieres premiéres sur le taux d'incorporation des

DCD dans le cru cimentier.
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3 Caractérisation des crus

Dans la premiére partie de ce chapitre, la caractérisation minéralogique des DCD a
permis de démontrer que ces matériaux pouvaient présenter des teneurs tres élevées en
tectosilicates (notamment en quartz et en feldspaths). Cette section porte sur la
caractérisation des crus formulés avec ces DCD (optimisations présentées section 2.1
de ce Chapitre), notamment leurs finesse et teneur en tectosilicates dans les particules
grossieres.

3.1 Finesse des crus

La présence de DCD dans le cru cimentier risque de modifier I'aptitude a la cuisson et/ou
la minéralogie des clinkers. Ces caractéristiques dépendent en particulier de la finesse
du cru, facteur crucial, dont celle des tectosilicates et des carbonates (section 1.3.2 du
Chapitre 1). Rappelons (section 3.2 du Chapitre Il) qu’aprés réception, les divers
matériaux ont été broyés jusqu’a obtention d’un refus nul a 250um. Le contrble de la
finesse a été réalisé sur cette poudre.

Une analyse granulométrique simplifiée sur tamis de 125 et 40 um a été effectuée apres
dispersion dans I'eau. Ces tailles sont souvent citées dans la littérature comme étant
critigues pour la réactivité du cru, notamment pour le quartz et la calcite (Tableau 9,
Chapitre 1). Les résultats de ces analyses sont donnés Figure 96.
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Figure 96. Granulomeétrie simplifiée (125 et 40 um) des poudres (0-250 um) utilisées pour la constitution
des crus
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Le refus a 125 um varie entre 4% et 19% en masse pour tous les échantillons. La marne
présente la finesse la plus grande (le plus faible refus), en raison de sa forte teneur en
argiles. Pour les autres matériaux, le refus a 125 um est plutét comparable (peu de
différences entre matériaux « classiques » et « recyclés »).

En revanche, le refus a 40 um affiche des variations plus importantes. En effet, il est
compris entre 43% et 51% pour les granulats recyclés contre 34% pour le calcaire, 12%
pour la marne et 36% pour le sable de fonderie (SDF). Comme il s’agit d’'une taille critique
pour les tectosilicates, notamment le quartz, une analyse par DRX a été pratiquée sur la
fraction 40-250 um. Les diffractogrammes obtenus ont permis de déterminer la teneur en
guartz et en feldspaths, par affinement Rietveld (Tableau 30).

Tableau 30. Teneurs en tectosilicates (quartz et feldspaths) des constituants majeurs des crus sur la
fraction (40-250 um), obtenus par affinement Rietveld

Calcaire[Marne[SDF|GBR-T|GBR-V|GM1-T|GM-V[GM1-N[ RB | CT
Quartz (%) 13 | 47 [86,9] 316 | 37,9 | 50,7 | 39,2 34,2 |34,453,2
Feldspaths (%) - 73 |[52] 146 | 21,9 | 12,6 (28,9 49,7 51,187
Mullite (%) - - - - - - - - - a1a

Le taux de ces minéraux dans chaque cru incorporant un DCD a été estimé en multipliant
le taux trouvé (Tableau 30) par la teneur en DCD dans le cru (Tableau 26) et par la valeur
du refus a 40 um (Figure 96). Un exemple du calcul du taux de quartz supérieur a 40 pum
dans le cru de référence (Quartzrer-40um) est donné Equation 10.

%Quartzref>40um
%QuartZCalcaire>4Oum % %RerSCalcaire>4Oum

100 100 o
%QuartZMarne>40um % %RequMame>40um Equat|0n 24

100 100
%Quartzgprs40um y %Refussprssoum

100 100

= Y%Calcaire ef X

+ %Marne,qf X

+ %SDF,of X

Avec :

o %Calcairerer, Yo0Marnerer, %0SDFref : Taux de calcaire, de marne et de sable de fonderie dans le cru
de référence

o Y%Quartzcarcaire>-4oum, Y0Quartzmame>4oum, %Quartzspr>4opm : TeNeur en quartz des matériaux dans la
fraction supérieure a 40 um (Tableau 30)

o %Refuscalcaire>4oum, YoRefuSmarne>40um, YoRefussprsaopm : Refus sur le tamis de 40 um des matériaux
(Figure 96)

Les résultats (Figure 97) confirment la quantité plus élevée de ces minéraux dans les
crus incorporant les DCD. En effet, la teneur en particules de quartz supérieures a 40 um
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dans le cru de référence est de 1,9%, contre 3,5+0,7% pour les crus incorporant les DCD
soit une teneur environ 1,5 fois plus importante.

La teneur en particules de feldspaths supérieures a 40 um dans le cru de référence est
tres faible (0,2%) (minéraux apportés principalement par la marne). Elle est en moyenne
de 1,9+0,7% pour les crus incorporant les DCD, avec une valeur de 2,8% pour le cru
incorporant le DCD GM1-N. Rappelons que ce dernier a une trés haute teneur en
feldspaths (52% dans la fraction 0-D) et que son refus a 40 um est éleve.

Le cru incorporant I'échantillon CT se démarque par la présence d’un aluminosilicate (la
mullite) dont la teneur dans la fraction 40-250 pm est de 2%.
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Figure 97. Taux calculés de quartz, de feldspaths et de mullite dont la taille est supérieure a 40 pm dans
le cru

3.2 Etude microscopique du résidu insoluble

Les précédents résultats témoignent d’'une présence importante de tectosilicates et/ou
d’aluminosilicates dans certains DCD. Dans cette section, une étude microscopique
réalisée sur les résidus insolubles dans I'acide chlorhydrique de deux DCD (GM1-N et
CT) est présentée. lIs ont été choisis en raison de leur teneur importante en feldspaths
(GM1-N) et en aluminosilicates (CT). L’étude du résidu insoluble et non du granulat broyé
entier facilite 'observation de ces minéraux « insolubles », puisque I'acide chlorhydrique
a eliminé la pate de ciment durci, la calcite, etc.
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3.2.1 Echantillon GM1-N (granulat mixte)

Le résidu insoluble dans I'acide chlorhydrique de I'échantillon GM1-N broyé a 250 um a
été enrobé dans une résine Epoxy. La pastille obtenue a été ensuite polie et métallisée
en vue d’'une analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a une
cartographie EDS (Figure 98).

MAG. 30 HV: 15kV WD 10.3Jmm

kT Ao
e,
&

IMap dataq 3
154 : ol .l MAG: S0z HV ¥ .
Figure 98. Image du résidu insoluble de I'échantillon GM1-N, obtenue au MEB en mode BSE (électrons
rétrodiffusés) avec une cartographie pour les éléments (&, [, K, N8

Les résultats de cette analyse montrent principalement la présence de 2 types de
particules dans le résidu insoluble du DCD GM1-N : celles qui contiennent uniguement
du silicium et celles qui contiennent du silicium et de I'aluminium : on distingue ainsi les
grains de quartz (SiO2) et les grains de feldspaths (« K, Na »AlSiz0s). La cartographie
des grains de feldspaths (contenant les éléments Si et Al) révele la présence de deux
phases ; une phase « 1 », plutot claire, indiquant la présence de potassium (K) et une
phase « 2 » plus foncée, minoritaire, contenant du sodium (Na). Une analyse chimique
complémentaire sur ces deux phases a montré que le ratio atomique Si/Na et Si/K était
proche de 3 (Figure 99, Tableau 31). Il s’agit alors de feldspaths potassiques avec,
parfois, des inclusions de feldspaths sodiques. Ces observations corroborent celles faites
précédemment (composition chimigue et minéralogique, section 1 du Chapitre IlI).
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Figure 99. Image d'un grain de feldspath dans le résid insoluble de I'échantillon GM1-N

Tableau 31. Composition chimique par analyse EDS au niveau des points 1 et 2 du grain de feldspath
(échantillon GM1-N) (en %atomique)

Si |AlL|] K |Na| O
Point1 | 230]79(65]1,1|61,6
Point2 | 22,6 |85| - |6,6]61,8

3.2.2 Echantillon CT (carrelage)

Tout comme pour 'échantillon GM1-N, le résidu insoluble de I'échantillon CT broyé
jusqu’a refus nul a 250 ym a été enrobé dans de la résine Epoxy. Les micrographies
obtenues au MEB sur les sections polies sont présentées Figure 100.

Elles montrent la présence de grains ayant une teneur élevée en aluminium (Al) et/ou en
silicium (Si). Il s’agit alors d’'une composition majoritairement siliceuse avec la présence
de quartz (SiO2) et d’aluminosilicates (assemblage de silicium et d’aluminium). La
présence de ces éléments est inhérente au processus de fabrication des céramiques
(section 2.2.2.1, du Chapitre 1).

162



Chapitre 1l : Caractérisation des granulats recyclés et taux d’'incorporation dans le cru cimentier

Map data 92
MAG: 50x HV: 15kV WD: 9,9mm

Al

Map data 92 Map data 92
MAG: 50x HV: 15kV WD 9.9mm MAG: 50x HV: 15kV WD: 9.9mm

Figure 100. Image du résidu insoluble de I'’échantillon CT, obtenue au MEB en mode BSE (électrons
rétrodiffusés) avec une cartographie pour les éléments (B et )

Une analyse microscopique a été effectuée sur un grain d’aluminosilicate (Figure 101).
Ce dernier est composé majoritairement de silicium et d’aluminium avec présence de
potassium en traces. D’aprés la cartographie chimique, ce grain présente une
composition hétérogene. En effet, il apparait comme un assemblage de petits grains de
silicium pur (SiO2) entourés d’une matrice riche en aluminium et en silicium. Cette
configuration correspond a un frittage des matiéres premiéres (quartz et minéraux
d’origine argileuse) lors de la fabrication des céramiques. L’analyse chimique du grain en
différents points (1, 2 et 3, Tableau 32) montre bien un rapport Si/Al variable (i.e. une
composition hétérogéne). On confirme ainsi la présence d’un aluminosilicate (Point 1) de
formule approximative Al2SisOg, imprégnée de grains de quartz (Point 2) et parfois
d’oxyde d’aluminium (Point 3).

163



Chapitre 1l : Caractérisation des granulats recyclés et taux d’'incorporation dans le cru cimentier

Al

Map data 90 .
MAG: 1000x HV: 15kV WD: 10.3mm | P G100 LT : i RN P
Figure 101. Image d'un grain d’aluminosilicate dans le résidu insoluble de I'échantillon CT

Tableau 32. Composition chimique par analyse EDS au niveau des points 1, 2 et 3 du grain
d’aluminosilicate (échantillon CT) (en %atomique)

Si Al K| Na|Mg| P O

Point1]195]145/16]08|0,4|0,3|63,0
Point2 33,1 0,2 | - - - - |66,6
Point3 | 4,7 |33,7/04]02|03| - |60,6

Ces résultats montrent que I'incorporation de DCD dans le cru cimentier a des taux
importants peut avoir pour conséquence d’introduire dans le mélange des silicates de
tailles supérieures a 40um (plusieurs pourcents). Dans le chapitre qui suit (Chapitre V),
une étude comparative entre le cru de référence et les crus incorporant les échantillons
GM1-N et CT est discutée. L’étude de la réactivité a « basses températures » (1000,
1050, 1100 et 1200 °C) de ces mélanges permet d’observer a la fois le comportement du
guartz, des feldspaths (principalement potassiques) et des aluminosilicates (présence
des céramiques dans le cru) lors du processus de clinkérisation.

164



Chapitre 1l : Caractérisation des granulats recyclés et taux d’'incorporation dans le cru cimentier

4 Bilan et recommandations

Les nombreuses simulations effectuées mettent en évidence l'importance d’ajuster le
taux d’incorporation des DCD en tenant compte a la fois de la composition chimique du
granulat recyclé, des matiéres premieres naturelles disponibles ainsi que du type de
clinker a produire.

Afin de généraliser I'utilisation des granulats recyclés, un taux d’incorporation fixe
relativement faible pourrait étre adopté pour tous types de DCD. En effet, un taux de 5%
par exemple permettrait de valoriser les DCD avec presque toutes les matiéres premiéres
disponibles et pour tout type de clinker produit. De plus, ce taux permettrait de limiter la
quantité de tectosilicates (quartz et feldspaths) de tailles importantes dans le cru
cimentier, comme démontré en section 3 de ce Chapitre.

Ce taux parait faible, mais pour une cimenterie produisant 600 000 tonnes de ciment par
an (soit environ 900 000 tonnes de cru), un taux de 5% correspondrait a environ 45 000
tonnes de DCD par an. Ces quantités sont déja importantes compte tenu de I'objectif
économique et environnemental d’utiliser les déchets produits dans un périmétre proche
des cimenteries. Si toutes les cimenteries francaises consommaient 5% de DCD, cela
représenterait alors environ 1,3 Mt de DCD valorisées par an en France dans cette voie.
Ce taux de 5% présente également plusieurs avantages : garantie de la continuité du flux
de production, exploitation des ressources naturelles nécessaires a la gestion des
carrieres, etc.

Des simulations (Figure 102) ont été faites en fixant un taux d’incorporation de DCD de
5% et en maintenant un ratio marne/calcaire maximum. La composition des crus ainsi
optimisés a été comparée a la composition du cru de référence (82,68% de calcaire,
11,33% de marne et 4,59% de sable de fonderie). La proportion du calcaire (divisée par
10 sur le graphique) reste relativement constante, avec toutefois une légére baisse dans
le cas d’échantillons riches en oxydes de calcium. Les 5% de DCD remplacent une partie
de la marne et/ou du sable de fonderie. La teneur en marne évolue en fonction de la
teneur en oxyde d’aluminium des DCD. En effet, plus la teneur en Al2O3 des DCD est
élevée, moins importante est la proportion de la marne dans le cru. Dans ce cas de figure,
du sable de fonderie est incorporé afin de compenser la carence en silicium.

La Figure 102 confirme qu’un taux d’incorporation de 5% semble &étre un compromis
intéressant pour la valorisation des DCD dans le cru cimentier, compte tenu de la
variabilité chimique des carrieres et des DCD.
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Figure 102. Variation des proportions des matiéres premiéres dans le cru en fonction de la composition
chimique des DCD avec un taux d'incorporation fixé a 5%
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5 Conclusion

Les résultats de la caractérisation chimique et minéralogique complete des granulats
recyclés de l'étude ont été présentés en premieére partie de ce chapitre. Cette
caractérisation a été menée par diverses méthodes avancées (diffraction-fluorescence
des rayons X, analyses thermiques) puis par des méthodes de dissolutions plus simples
(calcimétrie, résidus insolubles, etc.).

L’analyse chimique des DCD a montré la présence d’oxyde de silicium et d’oxyde de
calcium en tant qu’éléments majeurs. L’analyse minéralogique a montré qu'’ils sont
apportés par le quartz et la calcite, minéraux présents, notamment, dans les granulats
naturels et/ou la pate de ciment durci.

D’autres oxydes sont aussi présents, tels que I'oxyde d’aluminium et I'oxyde de fer. lIs
sont généralement contenus dans les argiles, la pate de ciment durci ou les feldspaths.
Quelques particularités ont été observées pour certains échantillons telle que la présence
importante de dolomite, de bassanite et/ou de feldspaths qui engendrent des teneurs
importantes en oxyde de magnésium, en soufre et en alcalins.

Ces compositions chimiques ont été comparées a celles de 28 autres DCD décrits dans
la littérature. Il en résulte que la composition de ces matériaux est principalement
contrblée par la quantité d’oxyde de calcium et d’oxyde de silicium. Quelques
particularités en fonction de la nature des échantillons (haute teneur en aluminium ou en
magnésium, carence en soufre, etc.) ont pu étre identifiées en lien avec la minéralogie.
L’ensemble des compositions chimiques a servi pour discuter de I'impact de la variabilité
chimique des DCD sur la chimie du cru cimentier.

L’optimisation de la composition des crus cimentiers a montré que le taux d’incorporation
des DCD pouvait varier entre 5% et 94%, mais que dans la grande majorité des cas (80%)
ce taux était compris entre 10 et 30%. L’incorporation des DCD substitue totalement ou
partiellement la marne et le sable de fonderie. Le taux d’incorporation des DCD dépend
principalement du couple CaO-SiOz. Le clinker Portland devant contenir environ 65% de
CaO, plus les échantillons contiennent de silicium, moins ils peuvent étre incorporés dans
le cru cimentier. Les particularités révélées par I'analyse chimique (magnésium, soufre,
etc.) impactent parfois, elles-aussi, le taux d’incorporation des DCD dans le cru cimentier,
dans une moindre mesure toutefois.

Outre la composition chimique des DCD, le contexte naturel de la cimenterie s’avere étre
également un facteur déterminant contrélant le taux d’incorporation de ces matériaux
dans le cru cimentier. La nature géologique des carrieres (chimie et minéralogie des
matiéres premiéres) peut limiter considérablement le taux d’incorporation des DCD,
notamment si les carriéres présentent une chimie siliceuse.

Le type de clinker produit impacte également le taux d’incorporation. L’obtention d’'un
clinker bélitique, par exemple, permet un taux d’incorporation plus important, comparé a
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un clinker Portland classique, en raison de la plus faible valeur de LSF visée, qui permet
d’augmenter la quantité de silice (ou de baisser la teneur en oxyde de calcium).
L’obtention d'un clinker résistant aux sulfates conduit a des taux d’incorporation
légérement plus faibles, dépendant notamment de la teneur en oxyde d’aluminium des
DCD (nécessité d’'un module alumino-ferrique plus faible).

La caractérisation des crus préparés au laboratoire montre une plus forte présence de
tectosilicates et/ou de minéraux d’origine céramique dans les crus incorporant les DCD,
par comparaison au cru de référence. La teneur en ces minéraux dans la fraction 40-250
pm est en moyenne 1,5 fois supérieure et leur nature (quartz, feldspaths potassiques,
aluminosilicates, etc.) varie selon la nature du DCD utilisé. Leur présence en quantité
importante peut étre a I'origine de complications lors du processus de clinkérisation.

Enfin, un taux d’'incorporation des DCD dans un cru cimentier de 5% semble étre un bon
compromis, satisfaisant a la fois cette voie de valorisation et la variabilité chimique de ces
matériaux. En effet, ce taux d’'incorporation de 5% permet d’utiliser presque tous les types
de DCD, quelle que soit leur composition chimique. Il permet aussi d’utiliser toutes les
ressources naturelles principales, sans perturber I'exploitation normale des carriéres.
Enfin, un taux de 5% devrait aussi avoir peu d’influence sur le processus de clinkérisation,
car il limite notamment le taux de quartz et/ou feldspaths dans le cru.

L’étude de I'aptitude a la cuisson des crus incorporant des DCD fait I'objet du chapitre
suivant. Les optimisations réalisées, les matériaux ont été dosés, mélangeés,
homogénéisés, pastillés et cuits dans un four a sole élévatrice pour les synthéses
(protocole présenté au Chapitre II). La composition des clinkers obtenus lors de ces
synthéses permet de discuter de I'impact du granulat recyclé sur I'aptitude a la cuisson
du cru cimentier incorporant des DCD.
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Aux Chapitres | et lll, 'analyse de la littérature et les caractérisations réalisées sur les
déchets de construction et de démolition ont montré que ces matériaux présentent une
forte variabilité chimique qui impacte directement leur potentiel de valorisation dans le cru
cimentier.

Ce chapitre présente une étude approfondie de [I'évolution de la composition
minéralogique des crus durant la cuisson. Les mécanismes réactionnels de divers
minéraux (quartz, feldspaths et minéraux d’origine céramique), qui peuvent étre présents
en quantités importantes dans les déchets du BTP, sont décrits tout d’abord
(températures de réaction et produits formés). Ensuite, la composition des crus est
détaillée pour plusieurs températures et durées de cuisson.
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1 Meécanismes réactionnels du quartz, du feldspath
potassique et des aluminosilicates au cours de la cuisson

La discussion dans la derniere section du chapitre précédent a permis de mettre en
évidence les teneurs importantes en tectosilicates que peuvent contenir les crus
incorporant les granulats recyclés. La revue de littérature a montré aussi que les
granulats mixtes pouvaient contenir jusqu’a 45% de céramiques en masse totale. Dans
cette section, les mécanismes réactionnels de ces minéraux vont étre étudiés a quatre
températures progressives (1000, 1050, 1100 et 1200 °C) par diverses techniques
(analyse minéralogique par DRX, dissolutions sélectives et analyse microscopique (MEB
et MET)). Ces essais permettent, notamment, de déterminer le domaine de températures
dans lequel ces minéraux réagissent lors de la cuisson d’un cru cimentier, ainsi que les
produits formes.

1.1 Evolution de la minéralogie

Comparées a celles du cru de référence, les teneurs en silicates dans la fraction
supérieure a 40 um sont en moyenne 2,6 fois plus importantes dans les crus incorporant
entre 10 et 20% de granulats recyclés avec majoritairement du quartz (Chapitre 1l1). Pour
les crus GM1-N et CT, la quantité de quartz est similaire mais ces crus contiennent
beaucoup plus de feldspaths (pour GM1-N) ou d’aluminosilicates (pour CT). Afin d’étudier
le mécanisme réactionnel de ces deux minéraux, des investigations ont été menées sur
ces derniers crus, en comparaison avec le cru de référence. La composition de ces crus
a été donnée précédemment (Tableau 26, section 2.1 du Chapitre IlI).

1.1.1 Analyse minéralogique

Une analyse minéralogique par diffraction des rayons X a été effectuée sur les différents
échantillons traités aux différentes températures (Figure 103). Les protocoles de chauffe
correspondent a ceux décrits en remarque de la section 3.2 du Chapitre Il. Un affinement
Rietveld a été effectué sur ces diffractogrammes et les résultats sont donnés Tableau 33.
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Figure 103. Diffractogrammes des crus (Ref, GM1-N et CT) chauffés & 1000, 1050, 1100 et 1200 °C
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Tableau 33. Composition minéralogique des crus (Ref, GM1-N et CT) chauffés a 1000, 1050, 1100 et

1200 °C
1000 °C 1050 °C 1100 °C 1200 °C

Ref (GM1-N| CT | Ref|GM1-N| CT | Ref (GM1-N| CT | Ref GM1-N| CT
CaOj 37| 35 |40(29| 26 |41|26| 32 |34 (14| 24 |25
Bélite 34| 36 (30|44 | 43 |37 |50| 45 |44 |53| 50 |50
Ferrite 8 6 51| 8 7 5| 8 6 6 | 8 8 7
Aluminate 8 10 10| 7 5 6 | 5 6 5|6 9 7
Quartz 2,29 2,02 |253/1,2| 1,79 |1,63/0,51| 1,37 |0,63|0,09| 0,12 |0,13
K-feldspaths| - | 1,59 | - - 1094 | - - 1028 | - - - -
Gehlénite 6 2 5|5 2 4 | 4 3 51| 4 4 5
Périclase 2 2 2 | 2 2 2 | 2 2 2 | 2 1 1
Mayenite 2 4 3| 3 7 2 | 3 4 3|8 3 3
Anhydrite  |0,08] 0,25 [1,29/0,13| 0,01 |0,84/0,08| 0,14 |0,14] - | 0,09 |0,09
Portlandite - - - - 4 - - - - 5 - -
Rwp 10,3| 6,6 |65|57| 6,3 |60|48| 54 |56|65| 53 (4,9

Les diffractogrammes et l'analyse Rietveld montrent clairement, aux « basses
températures (1000 a 1100 °C) », la présence de chaux (vive ou éteinte) comme phase
majoritaire dans tous les échantillons. Son taux (CaO et portlandite) varie entre 37 et
40% a 1000 °C, entre 29 2 41% a 1050 °C et entre 26 a 34% a 1100 °C. Ces taux baissent
significativement a 1200 °C, avec des valeurs comprises entre 19 a 25%. Il est a noter
gue les crus incorporant les DCD présentent globalement des teneurs en chaux
légérement plus élevées, comparées a celles du cru de référence.

A 1000 °C, la bélite est observée a des taux relativement élevés et comparables entre
les différents échantillons, compris entre 30 a 36% (Figure 104). Cette teneur augmente
significativement a 1050 °C (environ 41% en moyenne). Cette tendance se poursuit
jusqu’a 1200 °C, ou le taux de bélite atteint 53% pour le mélange de référence, 50% pour
les mélanges GM1-N et CT. On retiendra que pour ce dernier, la teneur en bélite est
légérement moins importante.
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mRef WGM1-N OCT
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1000 °C 1050 °C 1100 °C 1200 °C

Figure 104. Comparaison des taux de bélite dans les différents crus aux différentes températures

Les phases aluminates (aluminate tricalcique, ferrite, gehlénite et mayénite) sont aussi
formées dans les deux mélanges incorporant des DCD (Figure 105) avec des taux
compris entre 19 et 27% (Figure 105). Ces taux restent plutt stables, entre 1000 et
1200 °C.

Une différence marquée de teneur en gehlénite peut étre observée entre les différents
meélanges a 1000 °C (ce minéral est formé par la combinaison de la chaux (CaO) et des
aluminosilicates). Les mélanges Ref et CT présentent une teneur importante en gehlénite
(6 et 5% respectivement) comparée a celle du mélange GM1-N (2%). Cette phase peut
étre due a la présence d’aluminosilicates dans les mélanges Ref et CT, qui, dans le cas
du mélange Ref, proviennent notamment de la décomposition des minéraux argileux
apportés par la marne (ce qui n’est pas le cas pour le mélange GM1-N).
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25 25
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Figure 105. Comparaison des taux des phases aluminates dans les différents crus aux différentes
températures

A 1000 °C, les tectosilicates sont aussi présents avec des taux de 2,0 et de 2,5% de
guartz pour tous les mélanges et de 1,6% de feldspaths pour le mélange GM1-N (Tableau
33). Ces minéraux sont apportés, principalement, par les matériaux siliceux (granulats
recyclés, sable de fonderie et marne). Ces taux baissent progressivement a partir de
1050 °C jusqu’a leur quasi-disparition des diffractogrammes a 1200 °C.

Les quantités de résidus insolubles dans I'acide chlorhydrique des mémes échantillons,
a 1000, 1100 et 1200 °C, corroborent ces résultats en termes de cinétiques de
consommations de ces minéraux (Figure 106). Les analyses par diffraction des rayons X
réalisées sur les résidus insolubles des échantillons GM1-N et CT, a 1000 et 1100 °C
(non présentées ici), ont confirmé la présence de tectosilicates (quartz et feldspaths) et
d’hématite (Fe20s3).
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Figure 106. Quantités des résidus insolubles dans I'acide chlorhydrique des échantillons chauffés aux
différentes températures
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1.1.2 Evolution de la chaux libre

Apres cuisson du cru de référence et des crus GM1-N et CT a 1000, 1050, 1100 ou 1200
°C (10°C/min, sans palier), un dosage complexométrique de la chaux libre a 'lEDTA a été
effectué sur les produits obtenus (Figure 107).
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Figure 107. Teneur en chaux libre des mélanges (Ref et GM1-N) aux « basses températures »

Pour le mélange de référence, le taux de chaux libre varie entre 31% a 1000 °C et 19%
a 1200 °C. Ce taux décroit tres lentement entre 1000 a 1100 °C (delta de 3%), puis baisse
rapidement entre 1100 et 1200 °C (delta de 9%).

Pour les mélanges GM1-N et CT, cette teneur est systématiquement supérieure a celle
de la référence. Par exemple, a 1100°C, les mélanges GM1-N et CT affichent
respectivement un taux de chaux libre de 32% et de 36%, contre 28% pour la référence.

Ces observations concernant la cinétique de la consommation de la chaux libre des crus
sont corroborées par les résultats des affinements Rietveld. Cependant, les valeurs
obtenues different Iégerement d’'une méthode a I'autre (Figure 108).

La teneur en chaux libre plus élevée et la quantité de bélite plus faible des mélanges
contenant les DCD peuvent étre attribuées a la présence de grains de tectosilicates
(quartz et feldspaths) et d’aluminosilicates de tailles supérieurs a 40um (voir section 3 du
Chapitre 111).
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50 mRef (EDTA) Ref (Rietveld)
B GM1-N (EDTA) GM1-N (Rietveld)
40 — o CT (EDTA) aCT (Rietveld)

1000 °C 1050 °C 1100 °C 1200 °C

Figure 108. Comparaison du taux de chaux libre obtenu par affinement Rietveld et par dosage
compléxométrique a 'EDTA

1.1.3 Phases aluminates

Il est difficile de quantifier par DRX les phases mineures (principalement les phases
aluminates) a cause de leur tres faible quantité et donc de la faible intensité de leurs
raies. Afin de pallier cela, une dissolution sélective a I'acide salicylique a été réalisée sur
les différentes poudres (Figure 109).
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Figure 109. Quantités de résidus insolubles dans I'acide salicylique des échantillons traités aux
différentes températures
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Le résidu insoluble dans 'acide salicylique contient, en plus des phases préservées dans
'acide chlorhydrique, les phases aluminates (I'aluminate tricalcique, la ferrite et la
mayeénite), la gehlénite et la périclase. Les valeurs sont tres comparables entre 1000 et
1100 °C mais sont légérement plus faibles a 1200 °C. La composition minéralogique des
résidus insolubles dans 'acide salicylique a été estimée par affinement Rietveld (Tableau
34).

Tableau 34. Composition minéralogique des résidus insolubles dans I'acide salicylique

1000 °C 1050 °C 1100 °C 1200 °C

Ref|GM1-N|CT|Ref[GM1-N|CT|Ref|GM1-N|CT|Ref|GM1-N|CT
Ferrite 29| 22 |23|37| 27 |22|34| 27 |23|31| 27 |23
Gehlénite |29 7 23|22 7 |21]|29| 16 |[32|19| 28 |38
Aluminate [13| 19 |18|13| 20 [19|16| 21 |17|27| 26 |24
Quartz 14| 18 |16/ 7| 11 |12| 3 8 5] - - -
K-feldspaths| 2 12 -1 1 8 - - 5 - - - -
Mayénite 4| 11 |58 12 |79 11 | 8[13] 10 |9
Périclase 9 9 810 10 (919 9 8|7 5 5
Arcanite 1 2 2|2 7 6|0 2 03 3 1
Ye'elimite - - - | - - - | - - 6| - - -
Anhydrite - - 4| - - 2| - - 1] - - -
Rwp 58] 6,8 16,250 56 |6,6/52| 6,1 |7,4/47 55 |52

Ces résultats confirment, une fois encore, les observations faites précédemment. Les
résidus sont composés majoritairement de ferrite, de gehlénite et d’aluminate tricalcique.
La ferrite et 'aluminate tricalcique présentent des taux assez variables entre les différents
mélanges incorporant les DCD et le mélange de référence entre 1000 et 1100 °C (29 a
37% de ferrite et 13 a 16% d’aluminate tricalcique pour le mélange de référence contre
22 a 27% de ferrite et 18 a 21% d’aluminate tricalcique pour les autres mélanges). Ces
guantités deviennent assez comparables a 1200 °C entre les différents mélanges.

Les tectosilicates (quartz et feldspaths) sont aussi présents dans tous les échantillons et
leurs teneurs baissent lorsque la température augmente.

Une autre différence majeure se situe au niveau des Ca-aluminosilicates (gehlénite). En
effet, I'échantillon GM1-N présente un taux en gehlénite tres faible comparé aux
meélanges de référence et CT, pour les difféerentes températures (Figure 110). Les
meélanges de référence et CT présentent, respectivement, une teneur de 29 et 23% de
gehlénite, contre 7% pour le mélange GM1-N a 1000 °C. Ce taux évolue en fonction de
la température (Figure 111). Il baisse dans le mélange de référence pour atteindre 19%
a 1200°C et augmente pour les deux autres mélanges, jusqu’a atteindre 28 a 38% pour
GM1-N et CT, respectivement. Cela corrobore les observations précédentes (section
1.1.1, de ce Chapitre) et peut s’expliquer par la présence d’aluminosilicates dans les
mélanges de référence et CT, sous différentes formes (décomposition d’argiles dans le
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cas de laréférence et sous forme de grains dans le mélange CT). Dans le cas du mélange
GM1-N, ces aluminosilicates proviennent de la décomposition des feldspaths au-dela de
1100 °C (comme signalé section 1.3.2 du Chapitre 1), ce qui explique alors la formation
tardive de la gehlénite dans le cas de cet échantillon.
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Figure 110. Comparaison de la minéralogie entre les résidus insolubles dans I'acide salicylique des
différents mélanges aux différentes températures (Geh. : gehlénite ; Alum. : aluminate tricalcique ; Fer. :
ferrite)
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Figure 111. Comparaison du taux de gehlénite dans le résidu insoluble dans 'acide salicylique des
différents mélanges aux différentes températures

En résumé, des différences significatives ont pu étre observées entre les différents
meélanges. La premiere réside dans le taux de chaux libre aux différentes températures,
le mélange de référence ayant une teneur légerement plus faible comparée a celle des
deux autres mélanges. A contrario, la teneur en bélite est Iégerement plus élevée dans
le mélange de référence, différence attribuée a la finesse des tectosilicates et a leur
teneur moins importante dans le cru de référence. Une finesse moins importante de ces
minéraux facilite la combinaison (chaux libre — silice) pour former de la bélite, selon
'Equation 25.

2Ca0 + Si0, = Ca,Si0, Equation 25

Une autre différence marquée concerne la teneur en gehlénite. En effet, les mélanges de
référence et CT ont une teneur beaucoup plus élevée en gehlénite comparée a celle du
meélange GM1-N. Cette teneur évolue en fonction de la température pour ce dernier. Cela
est lié probablement a la présence, a 1000 °C, d’aluminosilicates provenant du processus
de fabrication des céramiques, dans le cas du mélange CT, ou a la décomposition des
minéraux argileux, dans le cas du mélange de référence. Dans le cas du mélange GM1-
N, la teneur importante en tectosilicates et leur décomposition tardive (vers 1100 °C)
retardent la formation de la gehlénite.

Les mécanismes réactionnels de ces minéraux ont été étudiés a 'aide de la microscopie
électronique, objet de la section qui suit.
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1.2 Etude microscopique des mécanismes réactionnels

La section précédente a montré des différences entre les mécanismes réactionnels aux
basses températures (entre 1000 et 1200 °C) de crus incorporant ou non des DCD. Ces
différences sont dues notamment a la présence de certains minéraux, a savoir le quartz
(tous les mélanges) et les feldspaths (GM1-N), ou encore des aluminosilicates (CT).
Cette section présente les résultats des observations faites par microscopie électronique
(2 balayage et en transmission) permettant de mieux comprendre l'impact de ces
minéraux.

1.2.1 Réactivité du quartz

Le quartz est traditionnellement présent dans les crus cimentiers car il est contenu dans
la marne ou le calcaire par exemple. Lors des essais présentés précédemment, le quartz
a été détecté par DRX aprés cuisson jusqu’a 1100°C dans tous les mélanges (Tableau
34). Une analyse par microscopique électronique a balayage de I'’échantillon GM1-N
apres cuisson montre clairement que des particules contenant presque exclusivement du
silicium et de 'oxygéne peuvent étre préservées jusqu’a 1000-1200°C (Figure 112).

Par exemple, les cartographies obtenues par analyse EDS sur I'échantillon chauffé a
1050 °C et 1100 °C montrent clairement la présence de grains contenant uniquement de
l'oxyde de silicium entourés d’'une « matrice » trés riche en oxyde de calcium. Elles
montrent aussi une différence de contraste en termes de rapport Ca/Si indiquant ainsi la
présence de deux franges (zones 1 et 2) de réactivité entre le noyau de silicium et le
calcium environnant. Lorsque la température augmente, la frange extérieure est de plus
en plus marquée et une troisieme couche intermédiaire apparait vers 1200 °C.

Pour I'échantillon GM1-N, les analyses chimiques sur ces trois zones pour le mélange
chauffé a 1200 °C confirment les variations de la composition (Tableau 35) :

- au point 1, correspondant au centre du grain, la formule chimique (SiO2) confirme
qu’il s’agit d’'un quartz ;

- au point 2, correspondant a la premiere couche interne, la formule chimique
obtenue (Cao,15Si1.00Ko0,0a4Nao,18Mgo,0302,29) montre que cette couche contient en
plus du calcium (Ca) ;

- le point 3 (qui constitue la deuxiéme couche) montre une composition
(Ca2,10Si1.00Ko0,03Na0,0:Mgo,0104,14) correspondant a la formule de la bélite.
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NT1-1100°C MAG: 500x HV: 15KV WDz 10,0mm

1100 °C (B4 - Bi)
Figure 112. Micrographies de particules de quartz dans I'échantillon GM1-N aux différentes températures,
obtenues au MEB en mode BSE avec une analyse EDS pour les éléments Ca et Si

182



Chapitre IV : Impact de l'incorporation des DCD sur la clinkérisation

Tableau 35. Composition chimique par analyse EDS au niveau des points 1, 2 et 3 du grain de quartz
(échantillon GM1-N a 1200 °C) (en %atomique)

Si Ca| K |Na|Mg| O

zone 1 | 33,3 - - - - | 66,7
zone2|26,7| 60 10,8|3,3]/05]|62,1
zone3|13,628,1/0,4]0,3|0,2|56,8

Ces analyses montrent clairement la formation de bélite en périphérie du grain de quartz,
ainsi que la présence d’'une phase intermédiaire composée d’« inclusions», qui se
« déplace » de la zone extérieure riche en calcium vers le centre du grain. Cependant, il
n’a pas été possible de déterminer précisément la composition chimique et minéralogique
de cette zone a cause de la résolution « limitée » (analyse sur un volume d’environ 1 ym?
auminimum) du microscope a balayage. L'analyse n’a pas non plus permis de déterminer
la structure cristalline de la ou des phases présentes.

Une lame mince d’'une largeur de 10 um a alors été prélevée dans cette zone pour réaliser
une analyse avec un microscope électronique en transmission (Philips® CM-200), selon
le protocole décrit en section 2.5.3, Chapitre Il. L'aspect final de la lame observée au
MET est présenté Figure 113.

2um

Figure 113. Observation de la lame mince sur le grain de quartz présent dans I'échantillon GM1-N
chauffé & 1200 °C

Remarque : Les zones 1, 2 et 3, observées précédemment au MEB, sont clairement
visibles sur la lame mince, mais le contraste de couleur observé est inversé entre les
deux techniqgues (MEB et MET). Les surfaces claires dans le cas de la microscopie
électronique a balayage correspondent a des éléments ayant un numéro atomique « Z »
éleve, tandis qu’avec le MET, les zones claires correspondent a la présence d’éléements
« légers » et/ou a une zone d’analyse ou la lame est plus mince.
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Les analyses chimiques réalisées sur les trois zones de la lame (Tableau 36) corroborent
celles obtenues avec le MEB, a savoir la variation du rapport Ca/Si entre la zone 1 et la
zone 3. Le centre du grain ne contient presque que du silicium tandis que dans la zone 3
la composition chimique (Caz,76Si1,00 Ko,03Nao,1703,61) correspond, comme observée au
MEB, a celle de la bélite. La composition ne correspond pas parfaitement a celle observée
au MEB a cause de légéres erreurs inhérentes au protocole d’analyse (différents
instruments d’analyse, changement de la zone d’analyse entre le MEB et le MET, etc.).
Entre ces zones, la zone 2 contient un peu de calcium (Ca/Si =0,22) mais sa teneur varie
(entre 3,7 et 16,8 %at) en fonction du point d’analyse (

Figure 114). Les valeurs les plus élevées ont été mesurées sur les « inclusions » (points
1 et 2) tandis que les valeurs les plus faibles I'ont été dans la matrice (point 3).

Tableau 36. Analyse chimique (EDS) sur les zones 1, 2 et 3 de la lame mince prélevée sur le grain de
quartz (échantillon GM1-N chauffé a 1200 °C) (%atomique)

o] Na Si Cl K Ca

Moyenne |57,83]11,90|40,14| - |0,06| 0,04
Ecart type | 0,80 | 0,50 | 0,39 - 10,02] 0,01
Moyenne | 54,62 |4,31|30,68|0,32]0,86| 9,20
Ecarttype | 2,55 | 2,35 | 6,52 | 0,66 | 0,46 | 4,73
Moyenne |49,79|2,37(13,80| - [0,42] 24,26
Ecarttype | 7,69 |0,82| 1,38 | - |0,21| 2,07

Zone 1 (3 points d’analyse)

Zone 2 (7 points d’analyse)

Zone 3 (3 points d’analyse)

2 1/nm

% atomique
O Na Si Cl K Ca
Point1 | 48,71 (1,81 | 27,74 | 0,20 | 0,90 | 20,63
Point 2 | 50,79 | 5,64 | 19,08 | 1,26 | 1,09 | 22,15
Point 3 | 57,32 (1,90 | 37,32 | 0,04 | 0,49 | 2,92
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Figure 114. Analyse de la zone 2 de la lame mince du quartz (échantillon GM1-N chauffé a 1200 °C)
avec un cliché de diffraction obtenu sur le point 1
Les « inclusions » sont cristallisées (cliché de diffraction) et leur composition chimique
(Cao,01Si1.00Ko0,04Nao,1602,13) correspond a celle de la wollastonite (CS).

A partir de ces observations, on peut conclure que la réaction du quartz avec la chaux
libre dans un cru cimentier chauffé a 1200°C donne lieu a la formation de bélite comme
produit principal. Cette formation s’accompagne de la formation d’'une phase
intermédiaire (wollastonite) qui apparait dans une phase liquide amorphe « disloquant »

les grains de quartz.

Ce processus a déja été décrit dans la littérature [36] dans un article traitant de la
formation de clusters de bélite dans un clinker Portland a partir de grains de quartz.

Par exemple, Weisweiler et al. [138] ont observé, par des techniques de microscopie
optique et électronique, la formation de bélite par combinaison d’oxyde de calcium et
d’oxyde de silicium entre 1000 et 1250 °C. Au-dela de cette température la wollastonite
est observée en tant qu'une couche intermédiaire composée d’« inclusions » qui
croissent dans une solution liquide de composition (CaSi20s) (Figure 115).

CS in "CSE"

CSs

Figure 115. Micrographie optique de cristaux de wollastonite en forme d'aiguilles dans une phase liquide
[138]

Ce mécanisme réactionnel est schématisé Figure 116.
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7 Ca,SiO,
“1Phase amorphe

Figure 116. Schéma de principe décrivant les mécanismes réactionnels d'un grain de quartz dans le cru
cimentier a 1200 °C

1.2.2 Réactivité des feldspaths potassiques

Les DCD peuvent aussi contenir des taux importants de feldspaths (cas de I'échantillon
GM1-N). A des taux d’incorporation d’environ 15% de DCD dans le cru, ces minéraux
atteignent des quantités significatives (=2% dans la fraction >40um), comme démontré
en section 3 du Chapitre Ill. Comme pour le quartz, les mécanismes réactionnels des
feldspaths potassiques ont été étudiés par microscopie électronique. L’étude a été
réalisée a deux températures différentes (1050 et 1200 °C).

- Cru GM1-N chauffé 4 1050 °C

Une analyse par microscopie électronique a balayage a été effectuée sur le cru GM1-N
chauffé a 1050 °C. On observe clairement des particules contenant du silicium, de
aluminium et du potassium. La particule Figure 117 présente, comme précédemment
pour le quartz, une bordure ayant commencé a réagir avec le calcium environnant.

L’analyse chimique au niveau des points 1 et 2 (Tableau 37), montre bien la présence :
- d’un grain de feldspath potassique (rapport Si/K et Si/Al d’environ 3) (point 1) ;

- d'une phase de bordure ayant un rapport Ca/Si de 1 contenant aussi de
I'aluminium (Al) et des traces d’alcalins (point 2).
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HY [ epot | meg B
BSED ZCont 15.00KV | 5.0 | 1000x 10.3 mm NT1 1050 °C

Map data 71
MAG: 1000x HV: 15kV WD: 10,3mm

1050 °C

Figure 117. Micrographie d’'une particule de feldspaths dans I’échantillon GM1-N & 1050 °C, obtenue au

MEB en mode BSE avec une cartographie pour les éléments (B8, Si et K) & 1050 °C

Tableau 37. Composition chimique par analyse EDS au niveau des points 1 et 2 du grain de feldspath
(échantillon GM1-N a 1050 °C) (en %atomique)

Ca| Si |Al| K |[Na| O
Point1| 0,0 |229|8,1[6,7]|0,7|61,6
Point217,1]16,3|4,7[1,7[1,8|58/4

Une analyse plus localisée au point 2 (Figure 118Figure 119), avec un grossissement
plus poussé, confirme la présence de deux zones distinctes, notamment en termes de
proportion de calcium. La couche extérieure (point 3) contient bien plus de calcium
associé a du silicium et de I'aluminium que le point 2. Cependant, le potassium du
feldspath ne se diffuse pas dans la zone périphérique et semble « s’arréter » au niveau
de la « frontiere » formée entre les points 2 et 3.
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10 ym

NT1 1050

Al

5 Map data 72
LAt E MAG: 5000x HV: 15kV WD 10,3mm

Figure 118. Micrographie au point 2 du feldspath dans I'échantillon GM1-N a 1050 °C, obtenue au MEB
en mode BSE avec analyse EDS pour les éléments (B8, [N, et K)

25
®mPoint1 @OPoint2 OPoint3
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()
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e
o
10—

K

Ca Si Al Na

Figure 119. Composition chimique par analyse EDS entre les points 1, 2 et 3 au niveau de la zone
correspondant a la zone 2 (surface) du grain de feldspath (échantillon GM1-N a 1050 °C) (en %atomique)

Les rapports Si/ (Al, Ca, K) (Tableau 38) illustrent également I'’évolution de la composition
chimique. Pour la premiere zone (centre du grain, point 1), les ratios correspondent a
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ceux d'un feldspath potassique et pour la partie en périphérie (point 3), ces ratios
pourraient correspondre a divers minéraux ou mélanges de phases (CS, C2AS, etc.).

Tableau 38. Rapports atomiques du silicium sur les autres éléments majeurs au niveau des points 1, 2 et
3 de la zone correspondante au point 2 du grain de feldspath (échantillon GM1-N a 1050 °C)

Si/Ca | Si/Al | SilK
Point 1 (centre du grain) - 28 | 3,6
Point 2 2,2 29 | 75
Point 3 (périphérie du grain) | 0,8 | 3,3 | 95,9

La microscopie électronique en transmission sur une lame mince prélevée sur ce grain
(Figure 120) permet une analyse encore plus précise. Le protocole de prélevement a été
le méme que celui utilisé précédemment. On notera cependant que la lame présente des
dégradations et des parties manquantes dues a la chaux libre qui entoure le grain de
feldspath et a son arrachement lors de 'amincissement de la lame.

2 um

Figure 120. Observation de la zone de prélevement de la lame mince sur le grain de feldspath présent
dans I'échantillon GM1-N chauffé a 1050 °C
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Tableau 39. Récapitulatif de I'analyse au microscope électronique a transmission (MET) sur une lame du
grain de feldspath (échantillon GM1-N chauffé a 1050 °C)

Composition chimique moyenne

Zones Diffraction (Yatomigue)

ﬂ Moyenne | Ecart type

£ o) 54,8 2,1

7 Na 0,4 0,6

S Al | 105 0,8

—

o ® Si 25,7 1,4

ISR K 8,3 0,5
Ca 0,2 0,2

P Moyenne | Ecart type

=En o) 54,0 0,7

8 3 Na| 13 0,9

=T Al | 105 0,2

N T Si 23,9 1,4

ISR K 7,5 0,3
Ca 2,5 0,8

P Moyenne | Ecart type

£E% o) 43,5 4,3

83 Na| 09 0.9

%Tg Al 5,3 0,6

o © Si 14,4 2,4

ISR K 1,5 0,5
ca| 331 2,0

Les résultats de I'analyse montrent la présence de 3 zones différentes, de contrastes
différents. Elles sont présentées Tableau 39 avec leur cliché de diffraction et la
composition chimique moyenne obtenue sur plusieurs points.

L’analyse chimique et le cliché de diffraction sur la zone 1 confirment la présence d’un
noyau correspondant a un grain de feldspath n’ayant pas encore complétement réagi
(Si/Al de 2,5 et Si/K de 3,1).

A la bordure du noyau de feldspath, une deuxiéme zone (=1-2um) de transition est
détectée. Comparée a celle du noyau du grain, sa composition chimique
(Cao,32Al1,31Ko0,94Nao,16Si307) et les rapports Si/Al et Si/K varient peu (2,3 et 3,2
respectivement). Cependant, du calcium est détecté (Si/Ca de 9,4) et le cliché de
diffraction obtenu montre que cette partie du grain est amorphe.

La troisieme zone est composée majoritairement de calcium et de silicium avec des
traces d’aluminium. La formule chimique moyenne dans cette partie de I'échantillon est
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la suivante : Caz,30Alo,37Ko,20Na0,06Si1.0003. Le rapport Si/Al de 2,7 correspond a celui des
zones 1 et 2, tandis que le rapport Si/K est tres élevé (9,5). Le cliché de diffraction montre
la présence d’'un mélange de petits cristaux diffractant dans différents sens (mélange
polycristallin). Etant donné la composition chimique de cette zone, il s’agit alors
probablement de petits cristaux de silicates qui se forment dans une solution interstitielle,
comme le montre la Figure 121.

Figure 121. Micrographie au microscope électronique a transmission sur le grain de feldspaths de
I'échantillon GM1-N chauffé a 1050 °C, montrant des petits cristaux dans la zone 3

En résumé, les observations microscopiques sur un grain de feldspath ayant réagi avec
I'oxyde de calcium a 1050 °C montrent la présence de plusieurs phases intermédiaires :

- le contact entre la chaux et le feldspath potassique donne lieu a la formation d’une
premiére couche constituée d’'une phase amorphe ayant la composition d’un K-
feldspath, mais enrichie en calcium ;

- en bordure externe, des petits cristaux de bélite sont précipités dans une phase
interstitielle.

Le suivi de la composition chimique, en partant du noyau jusqu’au bord externe, a montré
I'existence d’'un rapport Si/Al proche de 3 qui reste constant, d’'un rapport Si/Ca qui baisse
et d’'un rapport Si/K qui augmente considérablement.

Ces évolutions peuvent étre dues a la diffusion du calcium et a la « volatilisation » de K20
lors de la décomposition du feldspath. Ces mécanismes sont schématisés Figure 122.
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Phase amorphe
B K-Feldspath

Figure 122. Schéma descriptif des mécanismes réactionnels d'un grain de feldspath dans le cru cimentier
a 1050 °C

- Cru GM1-N chauffé a 1200 °C

Une analyse par microscopie électronique a balayage a également été effectuée sur le
cru GM1-N chauffé & 1200 °C (Figure 123). L'objectif est alors d’observer le devenir des
particules de feldspaths a une température plus élevée.

Aucun grain ayant la composition chimique exacte d’un feldspath n’a pu étre trouvé, ce
qui est finalement logique puisque la décomposition des K-feldspaths survient vers
1150 °C (section 1.3.2, du Chapitre 1), méme en absence de chaux. Cette décomposition
donne lieu a la formation d’aluminosilicates alcalins et de silice.

La Figure 123 montre I'un de ces « anciens » grains et le Tableau 40 présente I'analyse
chimique correspondante. Trois zones distinctes apparaissent: le centre (point 1)
contenant majoritairement de I'aluminium et du silicium et deux couches « externes »
(points 2 et 3) contenant du calcium et du potassium.
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- HUE TSRV WD 10,5040 s e o M 1BV WO 10 6o o1 TR e
Figure 123. Micrographie d’une particule d’aluminosilicates dans I'’échantillon GM1-N a 1200 °C, obtenue
au MEB en mode BSE avec une analyse EDS pour les éléments (Si, Al, K et Ca)

Tableau 40. Composition chimique par analyse EDS au niveau des points 1, 2 et 3 du grain
d’aluminosilicate (échantillon GM1-N & 1200 °C) (en %atomique)

Ca | Si Al K|[Na|[Mg| Ti |Fe| O

Point1| 0,6 |148|194|21|06]0,4/04| - |618
Point2| 9,7 |11,2/109|76(28]0,9/0,1)|0,7 | 56,0
Point3]128]11,3| 89 |57(30]0,7/0,1/1,4|56,1

Au centre, la formule chimique du grain est Al1,31Ko,14Si1,0004, ce qui correspond a un
rapport Si/Al de 0,8 bien plus faible que celui du feldspath d’origine (Si/Al=3). Cette zone
résulte donc tres probablement de la décomposition a haute température d’un grain de
K-feldspath, qui n’a pas (encore) entierement réagi avec le calcium (Ca<1%).

La couche intermédiaire contient du calcium et du potassium avec des rapports Si/Ca de
1,2, Si/K de 1,5 et Si/Al de 1. Cette couche pourrait résulter d’'une réaction incomplete
entre 'oxyde de calcium et le produit de décomposition d’un feldspath potassique (CaO-
(KAISIOg)).
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La teneur en calcium augmente encore dans la couche externe (rapport Si/Ca de 0,9)
tandis que les rapports Si/Al et Si/K restent assez constants (1,3 et 2,0 respectivement).
Une analyse faite sur une autre zone (Figure 124) montre la présente de grains contenant
majoritairement du silicium et du calcium dans une solution interstitielle contenant du
calcium et de I'aluminium. Les analyses chimiques réalisées sur les points 1 et 2 indiquent
gue le rapport Ca/Si est de 2,1 aux deux endroits, tandis que le rapport Ca/Al passe de
70 a 1,5 entre le point 1 et le point 2. Cela traduit trés probablement la présence de
cristaux de bélite au point 2, formés dans une matrice composée d’aluminate, ce qui
corrobore les conclusions précédemment données, notamment concernant la formation
tardive de la gehlénite dans le cas de I'’échantillon GM1-N, due a la réaction tardive des
feldspaths.

Map data 14
MAG: 1000x HV: 15KV WD: 10,0mm

Ca | Si Al | K [Na|Mg| O

Point1|279(13,1| 04 |05/04|1,2|56,4
Point2]192| 92 1122|03|04|11|575
Figure 124. Résultats de I'analyse microscopique d'une zone riche en silicium et en aluminium dans
I'échantillon GM1-N chauffé a 1200 °C

Comme pour les investigations précédentes, une lame mince a été prélevée sur ce grain
en vue d’'une analyse au MET (Figure 125). Cependant, comme I'épaisseur des zones
est importante au regard de la taille de la lame, celle-ci n’a pu concerner que la zone 2
(couche intermédiaire du grain) et une partie minime de la zone 1 (noyau du grain). Une
analyse chimigue a aussi été effectuée sur ces deux zones (Tableau 41).
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e
WD

HY
Z Cont | 15.00 kv 0x | 10.5 mm

Zone de prélevement de la lame mince observée
au MEB

Aspect de la lame mince aprés prélévement,
observée au MET

Figure 125. Observation de la zone de prélévement de la lame mince sur un grain d’aluminosilicate

présent dans I'échantillon GM1-N chauffé & 1200 °C

Tableau 41. Composition chimique moyenne par analyse EDS au niveau des zones 1 et 2 de la lame
mince prélevée sur un grain d’aluminosilicate (échantillon GM1-N a 1200 °C) (en %atomique)

Zone 1 (3 points d'analyses) | Zone 2 (10 points d'analyses)
Moyenne Ecart type Moyenne Ecart type
Ca 0,5 0,3 9,8 3,1
Si 17,8 1,0 15,4 1,5
Al 19,5 15 12,0 1,6
K 4,3 1,6 5,1 3,0
Na 2,4 0,3 2,3 0,9
Fe 0,4 0,1 0,8 0,2
o] 55,2 1,1 54,7 2,5

Comme observé au MEB, la zone 1 est composée majoritairement de silicium et
d’aluminium donnant la formule chimique Sii.00Al1,10K0,2403 (rapport Si/Al = 0,9), ce qui
correspond a la composition du centre du grain observé précédemment. Le cliché de
diffraction obtenu sur cette zone montre la présence d’'un mélange de cristaux et d’'une
phase vitreuse (Figure 126). Cela peut étre di a la décomposition du feldspath qui,

comme présenté au Chapitre I, peut entrainer la formation d’'une phase liquide.
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2 1/nm

1
Figure 126. Cliché de diffraction obtenu sur la zone 1 (point X) de la lame mince (aluminosilicate - GM1-N
a 1200 °C)

La zone 2 est, quant a elle, riche en calcium et en potassium, comparativement a la zone
1. Le méme rapport Si/Al de 0,9 est retrouvé, tandis que les rapports Si/Ca et Si/K ont
baissé (1,6 et 3,0 respectivement). Cette composition présente des similitudes avec celle
de la zone 2 observée sur le grain de feldspath chauffé a 1050 °C, notamment pour les
rapports Si/Al et Si/K. La zone caractérisée peut alors correspondre a un état plus avancé
de la réaction du grain de feldspath avec la chaux libre. Cependant, un grossissement
sur cette zone montre la présence de petits cristaux qui précipitent dans une solution
interstitielle (Figure 127). La composition chimique de ces derniers n’a pu étre déterminée
et le cliché de diffraction sur cette zone montre la présence d’'une phase amorphe.

| R 2 1/nm

Figure 127. Grossissement sur la zone 2 de I'aluminosilicate (GM1-N 1200 °C) et son cliché de diffraction

En conclusion, ces observations microscopiques montrent la présence d’'une phase
intermédiaire non cristallisée de plusieurs micrometres autour d’un grain résultant trés
probablement de la décomposition d’'un feldspath potassique. Cette phase présente des
similitudes avec celle observée précédemment (grain de feldspath a 1050 °C). Il s’agit
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d’'une phase dont la composition chimique correspond a un mélange de K-feldspath et de
calcium provenant a priori de la diffusion de la chaux dans le grain. Comparée a celle de
I'échantillon a 1050 °C, la teneur en calcium est un peu plus élevée. Cette phase contient
aussi des petits cristaux qui ont précipité dans une solution interstitielle amorphe.

Les analyses au MEB autour de cette phase intermédiaire ont également montré la
formation de bélite dans une solution interstitielle composée d’aluminate ou/et de
gehlénite. Cela correspond approximativement a ce qui a été observé a 1050 °C avec,
toutefois, des cristaux de bélite de taille plus importante. Ces mécanismes sont
schématisés Figure 128.

Figure 128. Schéma descriptif des mécanismes réactionnels d'un grain de feldspath décomposé dans le
cru cimentier a 1200 °C

1.2.3 Cas des aluminosilicates dans les céramiques de construction

Dans cette section, une étude microscopique est effectuée sur le cru incorporant des
DCD céramiques chauffé a 1050 °C (Figure 129 et Tableau 42). Les particules
d’aluminosilicates observées ont les mémes caractéristiques que celles présentes dans
le résidu insoluble du carrelage dans l'acide chlorhydrique. On distingue des grains
contenant uniquement du silicium, d’autres contenant uniquement de I'aluminium, et une
phase « interstitielle » les entourant et contenant ces deux éléments (Si et Al dans le
grain). A la surface des grains d’aluminosilicates, la réaction avec le calcium (Si/Ca = 1,2)
forme une fine couche (point 1).
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Figure 129. Micrographie d’une particule d’aluminosilicate dans I'’échantillon CT a 1050 °C, obtenue au
MEB en mode BSE avec une analyse EDS pour les éléments Al, Si et Ca

Tableau 42. Composition chimique par analyse EDS au niveau des points 1 et 2 du grain
d’aluminosilicate (échantillon CT & 1050 °C) (en %atomique)

Ca | Si Al K|[Na|Fe|Ti [Mg| O

Point1|18,1|(225| 51 |12/15]0,2|0,4|0,2]|50,9

Point2| 0,4 |279|145(4,0(1,3/0,2/0,4|0,1|51,5

Une autre analyse MEB sur la couche séparant le grain d’aluminosilicate et la chaux libre
(point 1, Figure 130) montre bien la présence d’'une phase formée par la diffusion du
calcium dans le grain de céramique. L’analyse chimique sur cette zone montre aussi la
présence d’autres éléments (K, Fe, Na, etc.) (Tableau 43).
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det  mode v spot | mag B wD [ —1 L

BSED ZCont 15.00kV | 5.0 | 10000 x .5 mm CT 1050 °C

Al

Map data 88 3
MAG: 10000x HV: 15kV WD: 10, 5mm I i

Figure 130. Micrographie de la zone au point 1 de I'aluminosilicate dans I'échantillon CT a 105
obtenue au MEB en mode BSE avec une analyse EDS pour les éléments Ca, Al et Si

Tableau 43. Composition chimique par analyse EDS au niveau des points 1 et 2 situés dans la zone 1 du
grain d’aluminosilicate (échantillon GM1-N & 1050 °C) (en %atomique)

Ca Si Al K Na | Fe | Mg P O
Point1 | 16,11 | 12,14 /8,98 | 0,17 | 2,39 0,52 | 1,01 | 0,50 | 58,18
Point2 | 3,67 |20,05|8,05|3,77/3,16/0,41/0,48| - |6041

Une analyse au MET a été réalisée sur une lame mince prélevée dans la couche
intermédiaire (Figure 131). La lame récupérée contient trois zones différentes. Une
premiére zone (1) constituée d’un fragment de I'aluminosilicate (centre du grain), une
deuxieme zone (2) caractérisée par une inclusion en « batonnet » dans ce grain, et une
troisieme zone (3) située a la bordure du grain.
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2 um

Figure 131. Lame mince prélevée sur le grain d’aluminosilicate présent dans I'échantillon CT chauffé a

1050 °C

Tableau 44. Récapitulatif de I'analyse au microscope électronique a transmission (MET) sur la lame du
grain d’aluminosilicate (échantillon CT chauffé a 1050 °C)

Zone

Diffraction

Zone 1 (4 points
d’ analyse)

Zone 2 (5 points
d’ analyse)

Zone 3 (6 points
d’ analyse)

Composition chimique moyenne
(Yoatomique)

Moyenne | Ecart type
O 59,3 2,4
Na 3,0 1,4
Al 11,3 2,1
Si 19,0 0,8
K 2,5 1,1
Ca 4,5 0,5
Moyenne | Ecart type
@) 55,7 2,0
Na 2,1 0,8
Al 12,4 3,6
Si 15,7 1,6
K 4.4 1,3
Ca 8,8 5,0
Moyenne | Ecart type
O 47,7 4.8
Na 2,5 1,3
Al 9,2 2,9
Si 13,7 1,6
K 1,0 0,5
Ca 249 7,2
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Les analyses chimiques ainsi que les clichés de diffraction de ces trois zones sont
présentés Tableau 44.

L’analyse chimique de la zone 1 est comparable a celle obtenue au MEB. Elle confirme
la nature aluminosilicate de la particule (Si/Al = 1,7) avec, toutefois, la présence de 5%
de calcium (Si/Ca = 4,2). Cela peut étre di a un début de diffusion de calcium vers le
noyau du grain. Le cliché de diffraction obtenu sur cette zone montre qu’elle est amorphe.

Remarque : la composition chimiqgue moyenne de la zone 1 n’inclut pas le point S (Zone
1, Tableau 44). La composition chimique de ce point correspond a celle de la silice (seul
le silicium a été détecté lors de l'analyse). Il s’agit, comme observé précédemment
(section 3.2 du chapitre 1), d’un grain de silice fritté avec les aluminosilicates lors du
processus de fabrication de la céramique.

Au niveau de la zone 2, le rapport Si/Ca baisse a 1,8 traduisant I'apport progressif par
diffusion du calcium dans la couche. La composition chimique de cette phase est
Caa,00Si1,790A1,41K0,5Nao2406. Le cliché de diffraction obtenu sur cette zone montre la
présence d’'une phase cristallisée.

Enfin, la zone 3 (Caz,00Si1,10Al0,74Nao,2003,83), contient plus de calcium au détriment des
autres éléments (Al et Si). Le rapport Si/Ca passe ainsi a 0,5. Contrairement a ce qui a
été observé au MEB, le rapport Si/Al est de 1,50 (au lieu de 1,87), et il reste relativement
constant a tous les endroits du grain. Le cliché de diffraction sur cette zone montre la
présence d’'un mélange de petits cristaux pouvant étre un mélange de cristaux de bélite
et d’'une phase interstitielle.

En conclusion, a 1050°C, les grains d’aluminosilicates dans les céramiques de
construction de plusieurs dizaines de micrométres n’ont pas encore completement réagi.
La diffusion de la chaux libre reste limitée a la surface du grain et conduit a la formation
de deux phases : une phase interstitielle avec de petits cristaux de bélite puis une phase
Ca-Al-Si amorphe. Ces mécanismes réactionnels sont schématisés Figure 132.
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Figure 132. Schéma descriptif des mécanismes réactionnels d'un grain d’aluminosilicate dans un cru
cimentier a 1050 °C

202



Chapitre IV : Impact de l'incorporation des DCD sur la clinkérisation

2 Syntheses des clinkers

Dans cette section, les résultats des cuissons des différents crus sont présentés en deux
parties. La premiére partie s’intéresse a I'évolution minéralogique des crus lors du
processus de clinkérisation. Dans la deuxieme partie, la discussion est portée sur la
qualité du produit final (composition minéralogique et réactivité hydraulique).

2.1 Aptitude ala cuisson

La synthése des clinkers a été réalisée sur des crus incorporant une sélection de 8 DCD
(les deux GBR, quatre GM et les déchets céramiques RB et CT), plus un mélange de
référence. Les déchets GM2-T et GM2-N n’ont pas été étudiés a cause de leurs
propriétés chimiques, minéralogiques et physiques similaires a celles des déchets GM1-
T et GM1-N. Le cru incorporant le déchet de béton cellulaire (DS-T) n’a non plus pas été
étudié en raison de son intérét écologique limité et de la limitation de son taux
d’incorporation (teneur en eau et teneur en soufre tres élevées). La composition de ces
crus a été donnée précédemment (Tableau 26, section 2.1 du Chapitre Ill).

Aprés leur préparation, les crus compactés en pastilles de 20 grammes ont été
progressivement chauffés (10°C/min) a différentes températures (1200, 1300, 1400 et
1450 °C), en pratiquant a ces températures un palier de 20 minutes (ou de 120 minutes
pour 1450°C), avant trempe a l'air. La Figure 133 illustre 'apparence d’une pastille de cru
a température ambiante (avant cuisson) et aprés cuisson aux différentes températures.
Les changements de taille et de coloration sont dus notamment aux conditions oxydantes
auxquelles est soumise la pastille (haute température sous air), a la formation de la phase
ferrite (C4AF) et au frittage.

A la fin de chaque cuisson, un dosage de la chaux libre (CaO)) a été systématiquement
effectué sur les produits obtenus. Le résultat de ces dosages (moyenne de 2 mesures)
est rapporté dans le Tableau 45.
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B woxgmwa7 DB 91 =

S : | A

(A i |Ilﬂ\ﬂﬂ|lm|
FESTEIN

Température

: 1200 °C/20 min 1300 °C/20 min
ambiante (cru)

1400 °C/20 min 1450 °C/20 min 1450 °C/120 min
Figure 133. lllustration de I'évolution physique d’'une pastille du cru aprés cuisson aux différentes
températures

Tableau 45. Teneurs en chaux libre des crus cuits aux différentes températures

Ref |GBR-T|GBR-V|GM1-T|GM3-T|GM-V|GM1-N| RB | CT

1200°C/20min [14,87| 16,11 | 16,52 | 12,25 | 15,86 |15,53| 14,76 |15,53|16,85
1300°C/20min | 6,06 | 6,99 | 8,15 | 567 | 7,32 | 7,74 | 6,11 | 584 | 6,61
1400°C/20min | 2,86 | 3,50 | 556 | 2,70 | 3,85 | 449 | 3,52 | 3,62 | 3,72
1450°C/20min | 2,53 | 2,28 | 4,02 | 150 | 160 | 3,17 | 154 | 155 1,58
1450°C/120min| 0,54 | 0,69 | 154 | 0,36 | 0,74 | 105| 0,41 | 0,52 | 0,72

Le taux de chaux libre décroit logiguement entre 1200 °C et 1450 °C, puisque le calcium
se combine progressivement avec le silicium et lI'aluminium dans cette plage de
températures. Pour les mélanges incorporant les DCD, ce taux est en moyenne de
15,43+1,44% a 1200 °C, 6,80+0,90% a 1300 °C, 3,87+0,84% a 1400 °C et 2,16+0,95%
a 1450 °C. Cette teneur baisse encore plus apres le palier de deux heures a 1450 °C
pour atteindre une moyenne de 0,75%+0,39%. Comparée au mélange de référence, la
teneur en chaux libre des mélanges contenant les DCD est lIégérement plus élevée,
excepté pour le déechet GM1-T. Le mélange contenant ce matériau présente toujours la
teneur en CaOi la plus faible, allant de 12,3% a 1200 °C a 1,5% a 1450 °C. Les différences
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restent toutefois peu significatives, ce qui permet d’affirmer que les teneurs en chaux libre
sont finalement assez comparables entre les différents échantillons.

Tel qu’illustré Figure 134, les mélanges incorporant les GBR présentent les taux de chaux
libre les plus élevés (16,3% a 1200 °C et 3,2% a 1450 °C) comparés aux melanges
incorporant les GM (14,6 a 1200 °C et 2,0% a 1450 °C) ou les céramiques (16,2% a 1200
°C et 1,6 a 1450 °C). Cependant, en considérant les barres d’erreurs, on constate qu'il
n’est pas pertinent d’établir une corrélation fiable entre aptitude a la cuisson des crus
cimentiers et type de matériaux recyclés qu’ils incorporent.
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mRef mGBR mGM ©ORB-CT

—
~

_
(eI \ ]

Teneur en chaux libre (%)

O N B OO ©

1200 °C 1300 °C 1400 °C 1450 °C
Température de cuisson

Figure 134. Moyenne des taux de chaux libre des mélanges & différentes températures en fonction des
catégories des DCD incorporés

L’évolution de la teneur en chaux libre en fonction de la température de cuisson est aussi
illustrée Figure 135. Comme expliqué précédemment, les différences de taux de chaux
libre entre les différents mélanges sont bien visibles ici, mais elles restent faibles et
suivent le méme fuseau (entre Max et Min sur la figure). Cependant, les pentes entre
1200 et 1300 °C et entre 1300 et 1450 °C sont différentes. Elles indiquent que la réactivité
de la chaux libre varie avec 'augmentation de la température. Entre 1200 et 1300 °C, elle
est plutdt forte grace a la présence de la phase liquide. Au-dela de 1300 °C la difficulté
de la formation d’alite, & cause de la formation de clusters de bélite, ralentit le processus
malgré la présence de la phase liquide.
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Figure 135. Evolution de la teneur en chaux libre des crus cuits aux différentes températures

Ces résultats montrent qu'il est difficile d’évaluer I'impact de I'incorporation des DCD sur
I'aptitude a la cuisson des crus cimentiers a partir de la mesure de la chaux libre. Les
valeurs obtenues sont comparables entre les différents mélanges, y compris celui de
référence. L’analyse doit alors porter sur I'évolution de la composition minéralogique du
mélange lors de la cuisson.

2.2 Evolution de la composition minéralogique

Dans cette partie, I'évolution de la composition minéralogique au cours de la cuisson des
crus est discutée. La composition minéralogigue est obtenue a partir du traitement des
résultats de la diffraction des rayons X sur poudres, aprées cuisson a 1200, 1300, 1400 et
1450 °C.

- Composition minéralogique a 1200 °C

Les résultats de la diffraction par rayons X sur les crus cuits a 1200 °C sont présentés
Figure 136. La composition minéralogique qui en est déduite est donnée Tableau 46.
Pour une meilleure lisibilité des diffractogrammes, les résultats sont affichés pour une

BN

plage d’angles en 26 allant de 20° a 45°.
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Figure 136. Diffractogrammes obtenus par DRX sur les crus cuits a 1200 °C
Tableau 46. Composition minéralogique des crus aprés une cuisson a 1200 °C
B-C2S|y-C2S| C |CH|C3S|C3A|CsAF | C2AS | C12A7 CC|M|K$ Rwp
Ref 51 13 ([T| 7 1 5 9 - 6 7 12| T|7,3
GBR-T 48 13 |8 4 - 5 11 1 5 2 13| T|75
GBR-V 52 9 T|13]| - 7 6 2 7 2 12| T1]10,5
GM1-T 52 11 |14] 1 1 6 8 2 3 T]2|1]6,8
GM3-T 45 19 (17| T | T 4 9 T 4 1(-12]|64
GM-V 51 13 (110 T 5 9 T 7 2 12| T1]95
GM1-N 48 12 (6| 5| T 6 12 T 5 2 12| T1]6,9
RB 52 19 (9|5 | T 6 3 T 4 1|T7T|1|7,7
CT 46 15 [T| 5 - 6 13 T 7 3111170
Moyenne| 49 14 |8/ 6 | 1| 6 9 2 5 3121 -
E.T* 3 3 64| 0 1 3 0 2 2110 -

T : traces (<0,5%) ; * : écarts-types
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A cette température, les diffractogrammes montrent la quasi-similitude des phases
minéralogiques formées entre tous les mélanges. Les minéraux d’origine caractérisant
les matieres premiéres (quartz, calcite, feldspaths, etc.) ne sont plus détectés. La bélite,
la chaux, lalite, 'aluminate tricalcique et la ferrite et la mayénite sont les phases
majoritaires formées. La gehlénite (C2AS), I'arcanite (K$) et la périclase (M) sont aussi
présents dans tous les échantillons en tant que phases mineures.

La bélite est la phase majoritaire dans tous les mélanges. Elle se forme par combinaison
de la chaux libre avec les éléments siliceux (tectosilicates, aluminosilicates, etc.) selon
des réactions a I'état solide principalement [15], [16]. Elle est présente en deux variétés
(B-C2S et y-C2S) avec des teneurs qui varient entre 60 et 70% pour les deux polymorphes.
A 1200°C, c’est la variété B de la bélite qui est généralement majoritaire. Cependant, la
variété y peut étre présente dans deux cas particuliers. En effet, la présence d’'impuretés
en faibles quantités, notamment les alcalins (Na et K) ou le phosphore (P), ou bien un
refroidissement lent, favorisent la transition polymorphique de la variété B a la variété y
de la bélite (Figure 137) [139]. Dans le cas de cette étude, les teneurs en impuretés sont
comprises entre 0,19 et 0,23% pour le phosphore, entre 0,28 et 0,41% pour le sodium et
entre 0,50 et 0,92% pour le potassium (Tableau 47). La présence de la variété y dans le
cas des échantillons traités dans la présente étude est, alors, fort probablement due a
une vitesse de refroidissement ou trempe a l'air trop lente.
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Figure 137. Facteurs de la transition polymorphique de la bélite de sa variété  a la variété y [139]

Tableau 47. Teneur calculée en impuretés des clinkers synthétisés a partir de la composition des
matiéres premiéres

Ref | GBR-T | GBR-V | GM1-T | GM3-T | GM-V |GM1-N | RB | CT
KO [0,71| 0,63 0,50 0,62 0,717 | 0,56 0,92 [0,78]0,77
Na2O | 0,30 | 0,28 0,29 0,28 0,30 | 0,33 0,36 [0,33]0,41
P20s | 0,23 | 0,19 0,19 0,21 0,23 | 0,19 0,20 [0,21]0,20
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Les mélanges incorporant les céramiques de construction présentent le taux maximum
de bélite (65% en moyenne contre 54% pour les autres melanges incorporant les DCD
et 58% pour le mélange de référence).

La chaux libre (C) subsiste également a des teneurs variant entre 0,1 et 17% selon les
meélanges. Ces teneurs sont complémentaires a celles de la portlandite (CH, entre 0,3 et
13%) et de la calcite (CC, entre 0,5 et 7%). Cette derniére phase résulte de la
carbonatation rapide de la chaux libre en contact avec I'air ambiant durant le broyage, le
tamisage et 'analyse par diffraction. Les taux (importants) de chaux (CaO ou CH) avaient
éte repérés par dosage complexométrique. lls témoignent de 'avancement plus ou moins
prononcé des réactions de clinkérisation.

L’alite (C3S) est détectée en phase trace dans plusieurs échantillons (teneur inférieure a
0,5%).

Les aluminates ('aluminate tricalcique, la ferrite et la mayénite) ont été détectés dans
tous les crus chauffés a 1200 °C. Leurs taux varient entre 2 et 12% pour chacune des
trois phases. Leur présence est due a la combinaison de la chaux libre avec I'aluminium
(présent dans les aluminosilicates ou dans la bauxite) et avec le fer.

En plus de ces phases majeures, des phases mineures sont aussi présentes (gehlénite,
périclase et I'arcanite). Leur taux est inférieur a 3% dans tous les mélanges. Elles sont
formées soit par la combinaison de la chaux libre avec les aluminosilicates (cas de la
gehlénite), soit par combinaison du soufre et des alcalins présents en éléments mineurs,
soit encore par la décomposition de la dolomite (cas de la périclase).

La Figure 138 compare le taux des phases minéralogiques principales du mélange de
référence avec celui des mélanges incorporant les DCD. Elle montre que le taux des
différentes phases minéralogiques est plutét aléatoire, sans dépendance évidente a un
paramétre particulier. Les différences observées peuvent étre dues a la présence de
phases amorphes ou mal cristallisées (présentant des défauts de microstructures) ou de
dolomite [62]. Ces facteurs peuvent ou non faciliter le processus de réactivité dans le four
et ainsi impacter la composition minéralogique des produits.
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Figure 138. Comparaison de la composition minéralogique des mélanges incorporant ou non les DCD a
1200 °C

- Composition minéralogique a 1300 °C

Les résultats de la diffraction des rayons X sur les crus cuits a 1300 °C sont présentés
Figure 139. La composition minéralogique qui en est déduite est donnée Tableau 48.

L’indexation des diffractogrammes montre la présence des mémes phases majeures que
celles observées précédemment a 1200 °C, a savoir l'alite, la bélite, la chaux libre et les
phases aluminates. Les phases intermédiaires (principalement la gehlénite, la myénite et
la variété y de la bélite) ont disparu. Les intensités des raies désignent a priori I'alite
comme phase majoritaire.

La composition minéralogique estimée par affinement Rietveld confirme que lalite est
bien la phase majoritaire, avec un taux de 38+3% en moyenne dans tous les mélanges.
La bélite est présente a hauteur de 33+4% en moyenne. Les phases aluminates
représentent 19+3% en moyenne. Enfin, la teneur en chaux libre (et en portlandite) varie
entre 3 et 7%. Cette composition reste assez constante et comparable entre les différents
mélanges, y compris celui de référence.

La comparaison de cette composition avec celle obtenue a 1200 °C (Figure 140), montre
des différences importantes en termes d’évolution minéralogique. En effet, de par un
séjour dans le four prolongé de 10 minutes et une température augmentée de 100 °C, la
teneur en bélite et en chaux libre a été quasiment divisée par deux, tandis que la teneur
en alite a brusquement évolué. Cela s’explique par la formation de la phase liquide dans
cette plage de température, qui facilite la diffusion de la chaux et la combinaison des
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différentes phases. La quantité d’aluminates ne varie pas significativement dans cette
plage de températures.
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Figure 139. Diffractogrammes obtenus par DRX sur les crus cuits a 1300 °C

Tableau 48. Composition minéralogique des crus aprés une cuisson a 1300 °C (%massique)

C3S | B-C2S | C|CH | CsA | CsAF | M | K$ | C12A7 | CC | Rup
Ref 40 | 33 |- 3] 7 15 |15[0,17| - - 178
GBR-T|34 | 3 |4|1|11| 7 |7] 1 - - 16,6
GBR-V |3 | 3 |[T|6|14] 7 |7] 1 - - | 7.7
GM1-T | 35| 37 |41 [13] 6 |6 2 2 - 16,4
GM3-T |38 | 33 [6|1[11] 9 |9 1 - 170
GM-V |39 | 34 [T| 4|10 13 |13| T - - 179
GM1-N| 41| 27 |T|3|15| 8 |8 | T - 5 73
RB 43 | 32 2|1 ]12] 9 |9 1 - - 17,2
CT 41| 30 (3|2 |17 | 7 |7| T - - 16,9

T : traces (<0,5%)
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Figure 140. Comparaison de la composition minéralogique des crus chauffés a 1200 et a 1300 °C

- Composition minéralogique a 1400 °C

Les diffractogrammes apreés cuisson a 1400°C et la composition minéralogique
correspondante sont présentés Figure 141 et Tableau 49.

Comparées a celles des crus chauffés a 1300 °C, il napparait pas de différences trés
significatives. La teneur en alite augmente toutefois de 38+3% a 54+6%, alors que la
teneur en bélite diminue de 26+3% a 22+6%. Les aluminates conservent une teneur
moyenne stable (24+2%). Enfin les taux de chaux libre (et de portlandite) ont diminué de
2 et 3% respectivement. Comme observé pour les températures précédentes, la
composition minéralogique des mélanges incorporant les DCD reste comparable a celle
du mélange de référence, a I'exception de ceux incorporant les GBR et I'échantillon GM1-
T. Ici encore, le taux de bélite est le plus élevé, au détriment de la teneur en alite (30%
de bélite et 47% d’alite en moyenne). Enfin, ces résultats corroborent la teneur en chaux
libre mesurée par dosage complexométrique a 'lEDTA (Tableau 45).

La comparaison de ces compositions avec celles des crus chauffés a 1300 °C (Figure
142) conduit aux méme observations que précédemment (entre 1200 et 1300 °C), a
savoir en particulier la poursuite de la formation d’alite au détriment de la bélite. On notera
aussi que la teneur en ferrite augmente légérement et que la teneur en aluminate
tricalcique baisse Iégérement dans la majorité des cas.
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Figure 141. Diffractogrammes obtenus par DRX sur les crus cuits a 1400 °C

Tableau 49. Composition minéralogique des crus aprés une cuisson a 1400 °C

CsS | B-CoS | C | CH | C3A | C4AF | M | K$ | Rwp
Ref 60 16 |2 | T 4 15 |T| 18,0
GBR-T | 49 29 1] - 7 12 11178
GBR-V | 48 28 |T|] 3 | 10 11 | T| T |74
GM1-T | 45 33 1] T 9 9 1,173
GM3-T | 59 20 |1 | T 6 13 |[T|1]76
GM-V 55 21 1] 3 8 12 | T| T 16,9
GM1-N | 58 17 1] 2 |10 13 |[T| T |71
RB 58 19 |[T| 1 8 12 |11 ]712
CT 57 18 1] 1] 12 10 |T|] 1170

T : traces (<0,5%)
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Figure 142. Comparaison de la composition minéralogique des crus chauffés a 1300 et a 1400 °C

- Composition minéralogique a 1450 °C

Les résultats de la diffraction des rayons X sur les crus cuits a 1450 °C sont présentés
Figure 143. La composition minéralogique est donnée Tableau 50.

La température de 1450 °C correspond a la température habituelle de clinkérisation a
laguelle la composition minéralogique visée pour le clinker doit étre réalisée.

La composition minéralogique obtenue par affinement Rietveld montre que l'alite est la
phase largement majoritaire, avec un taux moyen de 60+5% pour les clinkers incorporant
les DCD dans leur cru, contre 69% pour le cru de référence. La comparaison de deux
fenétres d’angles 20 a permis de démontrer la présence majoritaire de la variété M3 de
cette phase (Figure 144).

La bélite est toujours présente a un taux moyen de 16+5% pour les mélanges contenant
les DCD, qui est également de 9% pour le mélange de référence.

Les taux moyens d’alite sont sensiblement plus faibles de ceux de la référence. Ls clinker
dont le cru incorpore le DCD GBR-V a une composition minéralogique un peu différente,
avec un taux plus élevé en bélite pour le mélange (25%) au détriment de I'alite (53%). On
retrouve ici cette particularité déja constatée pour les différentes températures
précédemment étudiées qui est probablement dur a une présence défavorable du quartz
dans les crus incorporant les DCD.

Une autre particularité concerne la teneur en périclase « M » (0,9%) présent uniguement
dans le clinker incorporant le DCD GBR-T dans son cru. Elle s’explique probablement
par la teneur élevée d’'oxyde de magnésium dans le cru (1,75% contre 1,13-1,46% pour
les autres crus), liée a la présence de dolomite dans le granulat de béton recyclé.
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Figure 143. Diffractogrammes obtenus par DRX sur les crus cuits a 1450 °C

Tableau 50. Composition minéralogique des crus aprés une cuisson a 1450 °C

C3S |B-C2S|[C | CH|CsA | CsAF |M | K$ [ CC | Rup
Ref 69 9 |[T| T | 4| 18 |[T|T| - |67
GBR-T|[58 | 18 |-| T | 9 | 12 [1]1 | - |71
GBR-V|[53 | 25 |T|3 | 8 [ 11 |[T|T| -]74
GMA-T |57 | 21 |[T[T | 8 | 13 |-|1 ]| - 172
GM3-T|[64 | 13 |12| T | 6 | 15 |[T|1 ]| - |65
GM-V |62 | 15 [1[1 | 6 | 16 |T|T | - |74
GMI-N|[ 62| 10 |[-| 1] 9 | 14 |[T|1] 469
RB 66 | 11 [T 1 | 7 | 13 |-|1 | - |67
CT 62 | 15 |1 T |12 | 11 |T|T | - |76

T : traces (<0,5%)
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I) Fenétres (W4 et W5) de distinction entre les polymorphes M1 et M3 de I'alite dans un
clinker selon Courtial et al. [37]
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Il) Fenétres (W4 et W5) des clinkers obtenus au laboratoire
Figure 144. Fenétres de distinctions entre les polymorphes de l'alite dans un clinker Portland (obtenu
aprés une cuisson a 1450 °C)

La comparaison de la composition des clinkers obtenus a 1400 °C et des clinkers obtenus
a 1450 °C (Figure 145) ne montre pas de différences significatives a I'exception d’'une
légére augmentation du taux d’alite et de ferrite au détriment de la bélite et de I'aluminate
tricalcique.
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Figure 145. Comparaison de la composition minéralogique des crus chauffés a 1400 et a 1450 °C

L’analyse minéralogique des crus chauffés a différentes températures a montré que
l'incorporation des DCD dans le cru cimentier n’avait qu'un faible impact sur les
mécanismes réactionnels durant le processus de la clinkérisation. Néanmoins, quelques
cas particuliers et de légéres difféerences peuvent étre observés. Ces différences
paraissent liées a une présence plus importante de particules de tectosilicates (quartz
et/ou feldspaths) sous forme grossiere, ou bien a la présence de phases amorphes
(aluminosilicates dans les céramiques, par exemple).

La section qui suit, s’intéresse a la réactivité hydraulique des clinkers obtenus, et donc a
leur qualité.

2.3 Reéactivité hydraulique des clinkers

Tel que mentionné au Chapitre Il, la réactivité des clinkers a été évaluée par la mesure,
a l'aide d’'un y-calorimétre, de la chaleur dégagée lors de I'hydratation du ciment pendant
les 72h qui ont suivi le gachage. Cet essai a été effectué sur les clinkers obtenus a 1450
°C. La composition minéralogique de ces derniers est donnée en Tableau 51. Rappelons
gue les mélanges ont été conservés pendant 120 minutes a cette température avant la
trempe. Ce palier tres long a 1450°C a été choisi pour obtenir des clinkers ayant une
teneur en chaux libre tres faible, inférieure a 2%, comme le confirment les valeurs du
Tableau 45. lls contiennent alors une quantité plus importante d’alite et moins de bélite.

Tableau 51. Composition minéralogique des clinkers utilisés pour les mesures de la chaleur d'hydratation
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C3S |B-C2S | C | CH | CsA | CsAF | M | K$ | Rwp
Ref 71 10 T 4 15 | -]11]89
GBR-T | 70 9 8 11 -1 118,22
GBR-V | 63 16 1 6 14 ([T | T |64
GM1-T | 66 12 6 14 | -1 165
GM3-T | 75 5 T 5 14 -1 1175
GM-V | 70 11 T 4 13 |- | T 16,8
GM1-N | 74 5 6 14 - | T |72
RB 74 5 6 14 | -11173
CT 68 11 7 12 | -]11 183

T : traces (<0,5%)

Ces clinkers ont été broyés jusqu’a I'obtention d’une finesse Blaine de 4000+50 cm?/g.
lls ont été ensuite mélangés a un filler calcaire (4% en masse totale) et du gypse (3% en
masse totale). La chaleur d’hydratation de tous les ciments ainsi obtenue a été comparée
a celle d’'un ciment commercial de type CEM | (Figure 146).

——Ref GBR-T —GBR-V

6 —GM1-T —GM3-T —GM-V
—GM1-N ——RB —CT
—CEMI Commercial

Flux de chaleur (mWi/g)
~

Age d'hydratation (heures)

I) Flux de chaleur dégagée par I'hydratation d’'un gramme ciment en fonction de I'dge d’hydratation
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II) Chaleur d’hydratation cumulée par gramme de ciment a 12, 24, 48 et 72 heures (* pour I'échantillon
GMS3-T, la chaleur d’hydratation est cumulée a 65 heures au lieu de 72 heures)

Figure 146. Résultats de la mesure des chaleurs d'hydratation des différents ciments

Les courbes du flux de chaleur dégagée (Figure 146-1) montrent bien les quatre étapes
classiques de I'hydratation d’un ciment Portland, a savoir la période initiale, la période
dormante, la période d’accélération et la période de post-accélération. Cependant,
quelques différences sont observées concernant l'apparition du pic de la phase
d’accélération. En effet, le temps correspondant varie entre 9 heures d’hydratation pour
le clinker incorporant dans son cru du carrelage (CT) et 16 heures d’hydratation pour le
clinker incorporant dans son cru I'échantillon (GM1-T).

La chaleur d’hydratation cumulée (Figure 146-Il) montre aussi quelques différences. Elles
apparaissent en particulier a court terme (12h d’hydratation) avec une chaleur cumulée
variant entre 32,6 et 91,5 J/g pour les clinkers incorporant les DCD dans leur cru
(moyenne de 67,1+21,6 J/g). Le clinker de référence (50,2 J/g) et le ciment industriel (93
J/g) se situent dans cette plage. Les clinkers incorporant les DCD de la plateforme V
(GBR-V et GM-V) présentent les chaleurs cumulées les plus élevées (85,3 et 91,5 J/g
respectivement). Une approximation linéaire (médiocre) est proposée entre chaleur
d’hydratation a 12 heures et taux de chaux libre dans I'’échantillon (Figure 147).
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Figure 147. Relation entre chaleur cumulée aprés 12h d’hydratation et teneur en chaux libre des clinkers

Aprés 24, 48 et 72 heures d’hydratation, les différences de chaleur cumulée s’estompent.
Elles sont (évidemment) maximales aprés 72 heures d’hydratation, avec une valeur
moyenne de 206+25 J/g pour les clinkers incorporant les DCD dans leur cru, 208 J/g pour
le cru de référence et 242 J/g pour le ciment industriel. Les valeurs les plus élevées sont
observées pour les clinkers incorporant les déchets céramiques RB et CT, avec une
chaleur d’hydratation de 255 J/g et de 221 J/g respectivement. Ces valeurs de chaleur
d’hydratation ont par exemple été rapprochées des teneurs en alite et en bélite des
clinkers (Figure 148). Aucune corrélation n’apparait clairement et il n’est également pas
possible d’établir un lien direct entre chaleurs d’hydratation et catégories ou minéralogie
des DCD, notamment en considérant I'incertitude de 'affinement Rietveld.
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Figure 148. Relation entre la chaleur cumulée aprés 72h d’hydratation et la minéralogie des clinkers

En conclusion, les chaleurs d’hydratation cumulées sont plutét comparables entre les
différents ciments. Les (faibles) différences qui apparaissent peuvent dépendre de
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plusieurs parametres (taux de chaux libre, taux de sulfates alcalins, teneur en MgO,
composition minéralogique, polymorphisme des phases majoritaires, etc.) [140]. Mais |l
est difficile de distinguer la part de chacun... On retient donc que l'incorporation de DCD
dans le cru cimentier ne présente pas un impact significatif sur la qualité de la réactivité
hydraulique des produits obtenus, en particulier aux taux d’incorporation maximums
étudiés.

2.4 Effet du taux d’incorporation

Les travaux précédents ont porté sur la qualité de la clinkérisation et I'’hydraulicité de
clinkers/ciments incorporant, a un taux maximum, des DCD dans leur cru. Comme
présenté au Chapitre Ill, dans un contexte industriel, un taux d’incorporation maximum
n’est généralement pas judicieux, notamment pour la gestion des carriéres et I'utilisation
d’autres matériaux valorisables dans le cru cimentier (sables de fonderie, terres
d’excavations, etc.). Un taux d’incorporation de 5% a alors été préconisé (Chapitre IlI).
Ce taux permet une exploitation réguliere et équilibrée des ressources naturelles et
autres coproduits utilisés dans une cimenterie donnée, tout en assurant un débouché
intéressant pour les DCD situés dans I'environnement régional.

Dans cette section, on s’intéresse aux propriétés de mélanges optimisés incorporant
deux DCD de l'étude (i.e. GM1-T et GM1-N) a hauteur de 5%. Les résultats des
optimisations sont donnés Tableau 52, qui rappelle aussi la composition du cru de
référence et des deux crus incorporant ces DCD a un taux maximum (section 2.1, du
Chapitre 11I).

L’incorporation des DCD GM1-T et GM1-N dans le cru a un taux limité de 5% permet
I'utilisation de la marne a un taux de 10 et 8% respectivement (alors que ce constituant
est écarté lorsque ces DCD sont incorporés a un taux maximum). L’utilisation de la marne
permet alors de s’affranchir d’'une utilisation excessive de bauxite pour la correction en
aluminium. Le sable de fonderie n’est plus, quant a lui, incorporé qu’a hauteur de 2%
dans les deux crus, soit une utilisation réduite d’un peu plus de moitié, comparé au taux
dans le cru de référence. Ces modifications dans la composition du mélange n’induisent
pas de changements significatifs dans les paramétres du cru, ni dans la composition
minéralogique estimée par les équations de Bogue.
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Tableau 52. Résultats des optimisations des crus incorporant les échantillons GM1-T et GM1-N a un taux
maximum et a un taux limité de 5%

Ref | GM1-T | GM1-N | GM1-T (5%) | GM1-N (5%)
Calcaire | 82,68 | 79,79 83,60 81,24 82,73
Marne 11,33 - - 10,17 7,91
Bauxite - 1,64 2,19 - 0,10
Fer 0,65 1,02 1,37 0,76 1,16
Platre 0,75 0,63 0,72 0,72 0,74
Sable 4,59 - 0,67 2,12 2,36
DCD - 16,92 11,45 5,00 5,00
LSF 97,44 | 97,51 97,00 97,54 97,30
SR 2,40 2,60 2,40 2,40 2,40
AF 1,80 1,50 1,50 1,80 1,50
Lig1450 | 27,59 | 25,65 27,12 27,67 27,35
DoS 88,03 | 111,10 | 80,00 86,33 80,00
CsS 59,68 | 62,62 61,30 59,60 61,06
C2S 15,87 | 14,77 15,00 15,85 14,98
Cs3A 9,73 7,60 8,13 9,72 8,10
C4AF 9,62 10,12 10,83 9,60 10,80

Apreés cuisson a 1400°C et 1450°C, la composition minéralogique des clinkers obtenus a
été déterminée par affinement Rietveld et dosage complexométrique a 'EDTA de la
chaux libre. Les résultats sont donnés Tableau 53.

Tableau 53. Comparaison de la composition minéralogique de clinkers incorporant dans leur cru des
DCD a différents taux et du clinker de référence, a 1400 °C/20 minutes et a 1450 °C/120 minutes

CsS [ B-C2S[C[CH[ C3A [ CsAF [M [ K$ [ Rwp | C(EDTA)
Ref 60 | 16 |2 T | 4 | 15 [T 1]80] 209
O c [GMLT 45 | 33 [1| T 9| 9 [1]1]73] 27
gg GM1-T(%) | 58| 18 [3]| T | 8 | 12 [1]1]75] 31
S & [GMI-N 58 | 17 [1] 2 10| 13 |[T|T|71] 35
GMI-NG%) | 58 | 17 [3] - | 6 | 14 |[T|1]70] 309
Ref 71| 10 [T T 4] 15 |-[1]89] 05
OUE GM1-T 66 | 12 |[T| T | 6 | 14 [-]1]65 0,4
QS |loMITGEw | 72| 6 [T T 5 [ 15 |-|1]78] 05
S S [GMI-N 74| 5 [T 76 | 14 |-[T]72] 04
GMING%) | 70 | 10 |[T| T 3| 16 |-|1]72] 07
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Les clinkers incorporant 5% de DCD dans leur cru présentent une composition
minéralogique différente de ceux incorporant un taux maximum. Les différences
concernent notamment le mélange incorporant le DCD GM1-T, pour lequel le taux d’alite
augmente de 45% a 58% a 1400 °C, et de 66% a 72% a 1450 °C. Cette « amélioration »
peut provenir du taux de tectosilicates moins important ou des tres légeres variations du
module silicique et du module aluminoferrique (Tableau 52). Les différences restent
néanmoins assez minimes au regard de la précision de I'analyse Rietveld [109]. La
composition minéralogique des clinkers incorporant dans leur cru 5% de DCD est
finalement assez comparable a celle du clinker de référence.

Les résultats de la mesure de la chaleur d’hydratation par p-calorimétrie sur les clinkers
cuits & 1450 °C pendant 120 minutes sont donnés Figure 149. Comme observé
précédemment, les principales étapes caractérisant les mécanismes d’hydratation d’'un
ciment Portland sont bien visibles (Figure 149-1). Elles font apparaitre de légeres
différences entre les mélanges, notamment au niveau du moment du pic de la phase
d’accélération.

La comparaison des chaleurs cumulées des différents ciments (Figure 149-II) montre,
elle aussi, quelques légeres différences avec des valeurs toujours supérieures pour les
clinkers incorporant dans leurs crus 5% de DCD. Ces différences minimes peuvent
provenir du taux d’alite légerement plus élevé des mélanges contenant 5% de DCD.

Ces différentes caractérisations permettent de conclure qu’'un taux d’incorporation de
DCD de 5% dans le cru cimentier ne modifie pas significativement la qualité (composition
minéralogique et mécanismes d’hydratation) des clinkers habituellement produits. De
plus, ce taux limité permet l'utilisation habituelle des ressources naturelles et autres
ressources valorisables dans le cru cimentier. Ce taux permet aussi de limiter la présence
de certains minéraux (quartz, feldspaths, etc.), fortement présents dans les DCD, pouvant
impacter le processus de clinkérisation du cru.
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I) Flux de chaleur dégagée par I'hydratation d’'un gramme ciment en fonction de I'age d’hydratation
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0
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II) Chaleur d’hydratation cumulée par gramme de ciment a 12, 24, 48 et 72 heures

Figure 149. Résultats de la mesure des chaleurs d'hydratation cumulées des clinkers incorporant
différents taux de DCD dans leur cru (maximum et 5%)
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3 Conclusion

Le Chapitre Ill a permis de décrire I'optimisation des crus incorporant des DCD, et les
taux d’incorporation ont été discutés, ainsi que la finesse de certains minéraux aprés
broyage du cru. Les DCD peuvent présenter des teneurs assez importantes en quartz
et/ou feldspaths (GM1-N) ou en aluminosilicates (CT).

Dans ce Chapitre 1V, I'évolution de ces phases a tout d’abord été étudiée entre 1000 et
1200°C (meélanges incorporant les DCD GM1-N et CT), notamment par microscopie
électronique a balayage et a transmission :

- Dans le cas du quartz, a 1200 °C, il a été constaté que la diffusion de la chaux
libre se fait progressivement a partir de la périphérie des grains et donne lieu a la
formation de deux couches distinctes. La premiére (interne) est composée de
wollastonite (CaSiOs) sous forme de batonnets fins présents dans une phase
amorphe. La deuxiéme (externe) résulte de la réaction entre I'oxyde de calcium et
la wollastonite pour former la bélite (CazSiOa) ;

- Laréactivité des feldspaths potassiques a été étudiée a deux températures (1050
°C et 1200 °C). A 1050 °C, ces minéraux réagissent avec la chaux et donnent des
phases intermédiaires disposées en plusieurs couches. Le contact de la chaux
avec le feldspath donne lieu a la formation d’'une phase amorphe. La teneur en
calcium augmente dans la couche suivante ou se forment des petits cristaux de
silicates de calcium qui précipitent dans une phase vitreuse. A 1200 °C, la
décomposition du feldspath est observée avec formation d’un aluminosilicate. Au
contact de ce grain, une phase amorphe est a nouveau observée avec présence
de petits cristaux. La teneur en calcium augmente dans la couche externe ou se
forme un mélange de bélite et d’'une phase interstitielle amorphe ;

- Les grains d’aluminosilicates ont été détectés dans le cru incorporant I'échantillon
CT a 1050 °C. La diffusion de la chaux dans cette phase conduit tout d’abord a la
formation d’'une phase amorphe. Cette phase réagit ensuite avec la chaux pour
former des petits cristaux de silicates de calcium dans une solution interstitielle.

L’évolution minéralogique des différents mélanges incorporant un taux maximum ou 5%
de DCD a ensuite été étudiée pour des températures plus élevées (allant de 1200 °C
jusqu’a 1450 °C). La composition minéralogique est Iégérement impactée par rapport au
meélange de référence, les difféerences étant attribuées en premiére hypothése a la
présence de tectosilicates de plusieurs dizaines de micrometres. Le dosage de la chaux
libre aux différentes températures a permis d’évaluer l'aptitude a la cuisson des
mélanges, qui est peu dépendante de la présence des DCD. La qualité des clinkers
obtenus apres une cuisson a 1450 °C durant 120 minutes a été confirmée par p-
calorimétrie.
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Chapitre V :
Expérimentation a échelle
industrielle de lI'incorporation
des DCD dans le cru
cimentier

Le chapitre précédent a permis de comprendre et mesurer I'impact de I'incorporation des
déchets de construction et de démolition sur la réactivité du cru cimentier. Cependant,
cette approche expérimentale réalisée au laboratoire sur quelques grammes de cru ne
permet pas d’avoir une connaissance exacte de la réalité industrielle, compte tenu
notamment des conditions technologiques différentes (vitesse de chauffe, rotation du
four, etc.). A cet effet, deux cuissons a échelle industrielle (= 5 000t de cru chacune) ont
été réalisées dans le cadre du projet SeRaMCo. Ces essais ont été effectués par le
groupe cimentier VICAT en son usine de Créchy (Allier), partenaire du projet. Dans ce
Chapitre, les crus incorporant des DCD ainsi que les clinkers et les ciments produits
industriellement sont évalués et comparés aux productions usuelles de la cimenterie.
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Chapitre V : Expérimentation a échelle industrielle de l'incorporation des DCD dans le cru cimentier

1 Déroulement des essais a échelle industrielle

L’incorporation des DCD dans le cru cimentier au laboratoire a montré que cette voie était
possible et que les produits obtenus respectaient les caractéristiques des clinkers usuels.
Toutefois, des taux d’incorporation élevés de DCD dans le cru cimentier peuvent affecter
légérement I'aptitude a la cuisson du cru et la composition minéralogique des clinkers.
Dans les sections qui suivent, ces paramétres vont étre discutés au travers des résultats
de deux essais réalisés a échelle industrielle & la cimenterie de Créchy (Allier) du groupe
VICAT, au cours desquels des DCD ont été incorporés a hauteur de 14% et 5% dans le
cru. Dans cette section sont présentées l'usine, la préparation des crus pour les deux
essais industriels et les parametres relatifs au processus de clinkérisation (taux de chaux
libre, minéralogie, chimie, etc.).

1.1 Cimenterie « VICAT — Créchy »

Les deux essais « grandeur nature » ont été réalisés a la cimenterie VICAT de Créchy
située non loin de Vichy (Allier — France). Cette cimenterie a été inaugurée en 1968. Elle
a connu, depuis, plusieurs modifications permettant d’optimiser le processus de
fabrication (valorisation des gaz chauds pour le séchage du cru, installation de filtres a
manche sur le broyeur du cru, le four et le refroidisseur, utilisation de combustibles de
substitutions dans le four, etc.). Avec ses 70 employés, cette usine a une capacité de
production d’environ 450 000 tonnes de clinker par an. Aujourd’hui, I'énergie nécessaire
pour la cuisson du clinker est obtenue essentiellement par des combustibles de
substitutions (bois broyés, pneus entiers, farines animales, etc.) a hauteur de 80%. Cela
permet de réduire d’environ 20 % les émissions de CO2 par rapport & la voie antérieure
utilisant des combustibles fossiles.

La production du clinker dans cette usine se fait par voie séche. L’'usine a été choisie
pour son agencement et ses équipements, avec une plateforme de réception de
matériaux alternatifs, un hall de préhomogénéisation linéaire et un tunnel de stockage du
clinker, permettant de réaliser des essais avec une quantité « limitée » de matériaux et
d’isoler la production testée (Figure 150). Cette cimenterie bénéficie aussi d’'un retour
d’expérience sur la valorisation des DCD dans le cru cimentier suite a sa participation
dans le projet francais « PN Recybéton » [3].
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1 La salle de contréle

2 Le convoyeur a bande venant de la carriére +
tour d’échantillonnage

3 Le hall de préhomogénéisation

4 Le broyeur a cru Polysius rendement 120 T/h
5 Les silos d'homogénéisation

6 Le broyeur charbon

7 Le four rotatif Polysius

8 Les combustibles de substitution

9 Le hall de stockage du clinker

10 Le broyeur a ciment Polysius

11 Les silos de ciment et la livraison en vrac

12 La palettisation

13 Expéditions de ciment en vrac par le train

14 Tunnel permettant le stockage du clinker
« SeRaMCo »

Figure 150. Vue aérienne de la cimenterie de Créchy (Vicat®)

1.1.1 Préparation du cru

Comme présenté en Chapitre Il, cette cimenterie est alimentée en calcaire et en marne,
ressources naturelles qui proviennent majoritairement de carrieres avoisinantes. La
chaine de production permet aussi d’incorporer divers correcteurs chimiques (bauxite,
oxyde de fer, etc.) pour compenser la variabilité chimique de la carriere. La cimenterie
procéde aussi a la valorisation de certains déchets ou de sous-produits industriels dans
le cru (sable de fonderie, terre d’excavation, etc.). Ces matériaux sont stockés sur le site
de la carriére alimentant la cimenterie.

Le processus de préparation du cru dans cette cimenterie est schématisé Figure 151.

Les constituants issus de la carriere et des stocks entreposés sont introduits en quantités
prédéfinies dans un concasseur primaire a marteaux situé en carriére, au point de départ
du tapis convoyeur (2) qui transporte le mélange jusqu’a la cimenterie (Figure 151-I). La
chimie de ce mélange (LSF, SR, AF, etc.) est vérifiée grace a une analyse chimique
effectuée régulierement dans le laboratoire situé dans la tour de contrdle (1), aprés
prélevement dans une tour d’échantillonnage située sur la bande transporteuse. Les
matériaux sont acheminés vers un hall de préhomogénéisation (3) afin de constituer le
cru cimentier sous forme d’un tas (Figure 151-ll). Ce hall peut contenir environ
25 000 tonnes de matieres premieres concassées formées de couches successives.

Le tas est ensuite repris par un grattoir transversal qui envoie les matériaux vers un
broyeur a boulets (Figure 151-lll) (4) a laide d’'un tapis convoyeur. Ce broyeur
(Polysius®), d’'un rendement de 120 t/h, réduit le cru en une « farine » et seche la matiére
grace aux gaz chauds sortant du four (Figure 151-1V). Lors du broyage, la poudre ayant
atteint la finesse souhaitée est récupérée par un séparateur dynamique par aspiration.
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IIl) conduits d’acheminement des gaz du four vers  1V) broyeur a boulets (Polysius®) pour le cru avec
le sécheur & cru son séparateur dynamique (& droite sur la photo)

Broyage du cru

: en farine 1
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T |
QP9 g i i
| =
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4V) schéma récapitulatif de la préparation du cru a la cimenterie de Créchy (VICAT®)

Figure 151. lllustration des étapes de préparation du cru a la cimenterie de Créchy
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La « farine » obtenue est envoyée vers des silos pour son homogénéisation finale.
L’homogénéisation dans ces installations se fait par l'injection d’'un jet d’air comprimé
pendant une durée déterminée. Ce dernier crée un mouvement aléatoire et circulaire des
particules afin de mieux les disperser et éviter des « zonations » chimiques lors du
processus de clinkérisation. L’échantillonnage du cru en vue de sa caractérisation peut
se faire a l'issue de cette étape.

1.1.2 Cuisson du cru

Le cru broyé, séché et homogénéisé est ensuite cuit par le processus schématisé Figure
152-1V.

Tout d’abord, la farine passe dans une tour de préchauffage (Figure 152-1) constituée de
4 étages d’échangeurs cyclones. En descendant vers le four, la température de la matiére
augmente tres rapidement (quelques dizaines de secondes) pour atteindre 850 °C
environ grace a I'énergie fournie par les gaz chauds provenant du four rotatif. Lors de
cette étape, le cru commence a réagir : déshydroxylation des argiles, décomposition
d’'une partie du calcaire...

Le mélange passe ensuite dans le four rotatif (Figure 152-11) pour subir les principales
étapes du processus de clinkérisation (décarbonatation totale de la calcite, réactions a
I'état solide et formation de la phase liquide). Ce four (Polysius®), d’'une longueur de 75 m
et d’'un diamétre de 4,4 m, Iégérement incliné, permet de chauffer le cru jusqu’a la
température de clinkérisation (environ 1450 °C). Ce four est chauffé par une flamme
d’environ 2000 °C générée par un bruleur ou tuyére située a sa base. L’appareil est
commandé a partir de la tour de contréle. L’opérateur peut augmenter la température au
sein du four en jouant sur le régime du combustible (celle-ci est suivie grace notamment
a des caméras thermiques installées tout au long du four), ralentir ou accélérer la rotation
du four, etc. Ces parametres dépendent du combustible utilisé, des propriétés du cru
(chimie, minéralogie, finesse, etc.), du rendement maximum possible, etc.

Une fois la clinkérisation effectuée, la matiére incandescente subit une trempe par
soufflage d’air frais pour atteindre trés rapidement une température avoisinantles 100 °C.
Un contréle de la qualité du clinker produit est réalisé ponctuellement a ce niveau a partir
d'une petite station automatisée d’échantillonnage. Il consiste a mesurer sa teneur en
chaux libre par conductimétrie aprés extraction a I'éthylene glycol et a analyser sa
minéralogie par diffraction des rayons X. Si la qualité attendue n’est pas satisfaite (taux
trop élevé de chaux libre et/ou défauts dans la minéralogie), ce clinker est « déclassé »
et est remis dans la chaine de production (incorporé dans un nouveau cru). Ces analyses
permettent aussi a 'opérateur en tour de contréle d’optimiser la cuisson.
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[l) « Batibulle » pour le stockage des clinkers
« SeRaMCo »

) tour de préchauffage

N —

Broyage du cru
en farine

] N
j\ \ BROYEUR A BOULETS TUYERE
4—‘ : = IE::1—;’iﬁ‘usﬁb|es
! ) ) ) )) J_*)
CHEMINEE FILTRE A MANCHES PRECHAUFFEUR 4 ETAGES FOUR 00 00000) HALL DE STOCKAGE

Refroidissement CLINKER

par soufflaage d'air
IV) schéma récapitulatif de la cuisson du cru et du cycle des gaz chauds a la cimenterie de Créchy
(VICAT®)

Figure 152. lllustration des étapes du processus de clinkérisation a la cimenterie de Créchy

Dans le schéma normal, le clinker refroidi est acheminé vers un hall de stockage abrité
avant d’étre co-broyé avec d’autres matériaux (gypse, calcaire, etc.) pour la fabrication
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des ciments produits par l'usine. Le processus de cuisson du cru dans cette cimenterie
est schématisé Figure 152-V.

Dans le cadre du projet SeRaMCo, l'usine a été équipée d’'un « Batibulle » (Figure 152-
[II) afin de stocker et d’isoler les deux clinkers incorporant les DCD dans leur cru.

1.1.3 Elaboration du ciment

L’élaboration du ciment, schématisée Figure 153, est ['étape finale avant
commercialisation.

Le clinker stocké est envoyé vers un broyeur a boulets ou il est co-broyé avec du gypse,
voire aussi avec du calcaire ou de la pouzzolane naturelle, en fonction du type de ciment
souhaité (CEM I, CEM II/A LL, etc.). Le broyeur a boulets (Figure 153-1) est constitué de
deux chambres et d’un séparateur dynamique. |l contient 180 tonnes de boulets. Son
rendement varie de 50 a 120 tonnes par heure en fonction de divers parametres (finesse
souhaitée, variété de ciment selon types d’ajouts, etc.).

Une fois le ciment produit, il est commercialisé par différentes voies. Une partie est
ensachée (sacs de 25 ou 35 kg) et palettisée automatiquement (Figure 153-Il). Le reste
du ciment est expédié en vrac par voie terrestre (camions) ou par voir ferroviaire (trains)
(Figure 153-1V).

Dans le cadre du projet SeRaMCo, le ciment n’a pas été obtenu avec ce broyeur : le
clinker SeRaMCo a été broyé sur une autre plateforme R&D du groupe cimentier. Cette
plateforme est équipée d’un broyeur a boulet de 3 m de longueur (Figure 153-11) constitué,
lui aussi, de deux chambres et d’'un séparateur dynamique. Son débit de sortie est de
500 kg/h, ce qui permet de produire de « petites » quantités de ciments spécifiques.

C’est grace a ses installations spécifiques a Créchy (plateforme de stockage des
constituants du cru, mobilisation d’'un four pendant plusieurs jours, cellule de stockage
spécifique, etc.), a sa plateforme R&D de broyage a Chambéry et a son expérience du
projet RECYBETON que le groupe VICAT a pu produire industriellement divers ciments
incorporant des DCD.

Le déroulement de ces essais (constitution des crus, consommation du four, évolution de
la minéralogie, etc.) est présenté dans la section qui suit.
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¥ E=e

IV) livraison de ciment en vrac par voie ferroviaire

<9 = & r LET Y
[Il) ensachage et palettisation du ciment

Ajouts Broyage du clinker Stockage du ciment Ensachage Palettisation
en ciment

HALL DE STOCKAGE
CHINKER Cm— —————— Expéditions en vrac
Calcaire par camion ou par train
Gypse
Pouzzolanes

V) schéma récapitulatif de I'élaboration du ciment a la cimenterie de Créchy

Figure 153. lllustration des étapes de I'élaboration du ciment a la cimenterie de Créchy (VICAT®)
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1.2 Essais « SeRaMCo »

Dans le cadre du projet SeRaMCo, deux essais a échelle industrielle ont été réalisés a la
cimenterie de Créchy.

Le premier essai SeRaMCo-1 s’est déroulé en septembre 2018. 730 tonnes de DCD ont
été utilisées pour la constitution du cru industriel. Ces DCD ont tout d’abord été
acheminés et stockés a la plateforme de la carriére. Un tas de préhomogénisation de
5137 tonnes a ensuite été constitué en y incorporant ces matériaux, ce qui équivaut a un
taux d’incorporation des DCD dans le cru de 14%. Ces DCD ont été fournis par les
plateformes « T » et « N » présentées préecédemment dans ce manuscrit (section 1.1,
Chapitre II). 150 tonnes (3% du tas formé) ont été fournies par la plateforme « T ». |l s’agit
d'un autre lot de granulats de béton recyclé de type GBR-T que celui étudié
précédemment (Chapitre 3). Les 580 tonnes restantes (11% du tas formé) ont été
fournies par la plateforme « N » et elles correspondent aux matériaux GM1-N et GM2-N.

Le deuxieme essai SeRaMCo-2 s’est déroulé en juillet 2019. Il a permis ['utilisation de
271 tonnes de DCD mixtes. Apres leur acheminement jusqu’a l'usine, 5231 tonnes de cru
ont été constituées en incorporant ces DCD, ce qui équivaut a un taux d’incorporation de
5%. Ce déchet a été fourni par la plateforme « T » dont le lot correspond a I'échantillon
GM1-T.

Les résultats des analyses chimiques effectuées respectivement en cimenterie et par
notre laboratoire sur ces matériaux sont comparés Tableau 54 (GBR-T, GM1-N et GM1-
T, Chapitre IlI).

On constate que la composition ne varie pas significativement entre époques et
opérateurs (prélevement avant les essais pour notre laboratoire ; prélevement a l'usine
lors des essais). Les légeres différences observées (teneur en eau, perte au feu,
quelques oxydes, etc.) peuvent étre attribuées a plusieurs facteurs : hétérogénéité du
batch, conditions de transport et du stockage (ségrégation), échantillonnage, etc.

Les caractéristiqgues observées dans les sections précédentes sont bien retrouvées :
- les granulats mixtes sont plus siliceux ;

- les déchets en provenance de la plateforme « N » ont des teneurs en alcalins plus
importantes ;

- les déchets en provenance de la plateforme « T » ont un taux de MgO plus élevé.

Ces lots ont été alors incorporés dans chacun des crus cimentiers constitués des
matieres habituelles (calcaire, correctifs et/ou marne, sable de fonderie).
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Tableau 54. Composition chimique des mémes DCD mesurée par notre laboratoire et par la cimenterie

GBR-T GM1-N GM1-T
Usine | Laboratoire | Usine | Laboratoire | Usine | Laboratoire

H20* 9,1 10,5 10,7 7,5 11,8 10,0
PAF** | 17,5 22,3 6,9 7,0 12,9 16,2
SiO2 47,2 42,2 64,7 69,2 49,0 52,1
Alz03 | 5,4 53 9,2 8,9 7,1 6,5
FeO3 | 2,1 2,1 2,2 15 3,5 2,8
CaO 22,7 22,4 9,7 7,2 13,7 12,9
MgO 2,0 3,5 0,9 0,5 1,1 2,4
K20 1,1 11 3,3 3,5 1,3 1,2
Na2O | 0,5 0,3 1,2 0,8 0,4 0,3
SOs 0,8 0,7 1,1 0,5 1,6 0,6
Cl 0,0 - 0,0 - 0,1 -

* Teneur en eau des échantillons (%)
**Perte au feu (%)

1.2.1 Composition du cru et évolution de sa chimie

La composition des crus ayant servi aux deux expérimentations industrielles est donnée
Tableau 55.

Tableau 55. Composition des crus (%) pour les deux expérimentations industrielles SeRaMCol et 2,
indiquée par VICAT.

Calcaire Marne Sable qle , Terres. Correctifs| DCD
fonderie d’excavation
Ref-industriel 51 36 6 5 2 -
SeRaMCo-1 84 - - - 2 14
SeRaMCo-2 56 33 3,5 0,5 2 5

Le cru classique élaboré a la cimenterie est composé majoritairement de calcaire et de
marne (au total 87%) et il permet la valorisation de 11% de sous-produits industriels ou
de déchets (sables de fonderie, sols d’excavation). |l contient également environ 2% de
correctifs (minerai de fer et bauxite).

Le cru SeRaMCo-1 n’est, quant a lui, composé que de calcaire (84%) et de DCD (14%),
plus 2% de matériaux correctifs (comme pour le cru Ref-industriel). La stratégie adoptée
ici était d’'incorporer un taux maximum de DCD dans le cru cimentier. Comme indiqué au
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Chapitre 3, cette stratégie engendre la substitution totale de la marne, du sable de
fonderie et des terres d’excavation par le calcaire et les DCD.

Le cru SeRaMCo-2 a une composition bien plus proche du cru Ref-industriel. Il est
composé de calcaire et de marne comme constituants majeurs (89%), et il contient
toujours les autres produits valorisés par la cimenterie (sable de fonderie et terres
d’excavation), a hauteur de 4% au total, avec environ 2% de correctifs nécessaires pour
affiner sa chimie. Le taux de DCD incorporé est de 5%. Pour ce deuxiéme essai, la
stratégie adoptée était de baisser le taux d’incorporation afin de ne pas trop « perturber »
I'exploitation habituelle de la carriere (utilisation de la marne et valorisation des autres
sous-produits).

Des analyses sur un mélange de plusieurs échantillons prélevés réguliérement au niveau
de la tour d’homogénéisation, tant sur le cru de référence que sur les deux crus
SeRaMCo, ont été effectuées au laboratoire & Nancy (en paralléle de ceux réalisés a la
cimenterie). Les compositions chimiques correspondantes ainsi que les parametres des
crus sont donnés Tableau 56. Les compositions chimiques sont tres comparables avec
seulement de légeres différences au niveau des alcalins (cas du lot GM1-N / SeRaMCo-
1).

La conformité de la composition chimique est aussi observable via les parameétres des
crus. Le facteur de saturation en chaux (LSF=99+2%), le module silicique (SR) et le
module alumino-ferrique (AF) sont trés comparables.

Tableau 56. Composition chimique et parameétres des crus industriels (%) déterminés au laboratoire

Ref-Industriel | SeRaMCo-1 | SeRaMCo-2
PAF* 36,01 35,74 37,14
SiO2 13,90 13,88 13,30
Al2O3 3,34 3,30 3,29
Fe20Os3 1,72 1,66 1,64
CaO 42,32 42,75 42,19
MgO 0,90 0,95 0,71
MnO 0,08 0,08 0,06
SOs3 0,51 0,52 0,45
K20 0,64 0,76 0,62
Na2O 0,13 0,15 0,17
TiO2 0,10 0,12 0,10
P20s 0,20 0,14 0,20
SrO 0,05 0,06 0,04
LSF 97,78 99,12 101,26
SR 2,74 2,80 2,70
AF 1,94 1,99 2,01

* Perte au feu (a 1000 °C)
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Comparés a ceux préparés au laboratoire (Chapitre 3), les crus industriels réalisés a
Créchy ont un LSF plus élevé (99+2% contre 97+0,5%).

Une analyse granulométrique simplifiée a également été effectuée sur les crus, par voie
humide sur les tamis de 40 um et 125 um (Figure 154). Ces résultats sont également
comparables a la moyenne des mesures sur les crus incorporant les DCD préparés au
laboratoire (Moyenne laboratoire).

40 ORefus a 125 um (%)  ®Refus a 40um (%)
30
20

34,7

10 =
1,5 12,0 11,7 11,5 10,0

0

Ref-Industriel1 SeRaMCo-1 Ref-Industriel2 SeRaMCo-2 Moyenne

laboratoire

Figure 154. Analyse granulométrique sur les tamis de 40 et 125 um des crus

Avec un refus & 125um de 11,7+0,3% et & 40um de 39+2%, la finesse des crus industriels
avec DCD est similaire a celle de la référence. Les crus préparés au laboratoire sont
légérement plus fins car ils présentent un refus moins important au tamis de 40 um (3 a
5%) et au tamis de 125 um (1 a 2%).

En complément, une analyse minéralogique par diffraction des rayons-X sur les refus a
40 um a permis de quantifier (Figure 155) les tectosilicates (quartz et feldspaths) présents
dans la fraction 0,040/D. Une valeur « Moyenne laboratoire » a aussi été calculée a partir
des résultats présentés précédemment (Chapitre 1V).
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Figure 155. Teneurs en tectosilicates (quartz et feldspaths) des crus industriels comparés a la moyenne
des crus préparés au laboratoire

La teneur en quartz dans la fraction 0,040/D varie peu entre les différents crus industriels
(=2,9%). En revanche, la teneur en feldspaths dans cette fraction, similaire dans les crus
Ref-industriel (1 et 2) et le cru SeRaMCo-2 (=3,7%), est nettement supérieure dans le cru
SeRaMCo-1 (5,5%). Cette particularité est manifestement attribuable a la forte teneur en
feldspaths du DCD GM1-N et a son taux d’incorporation élevé (11%).

Les crus préparés au laboratoire contiennent globalement moins de tectosilicates dans
la fraction 0,040/D (5% contre 6-8% pour les crus industriels). Le ratio quartz/feldspaths
dans cette coupure est cependant plus élevé dans les crus préparés au laboratoire,
comparés aux crus industriels.

Les crus obtenus au laboratoire et en cimenterie ont des finesses et compositions
chimiques similaires, mais la composition minéralogique de la fraction >40um n’est pas
la méme, le cru industriel contenant plus de feldspaths dans sa fraction grenue. Le mode
de broyage différent entre laboratoire et cimenterie est probablement a I'origine de ces
variations de composition minéralogique. En effet, le broyage au laboratoire a été effectué
séparément sur chaque constituant et jusqu’a I'obtention d’un refus nul a 250 um, tandis
gue dans le procédé industriel, le broyage est réalisé par co-broyage sur le mélange
complet (calcaire, marne, ajouts) et un séparateur dynamique permet de récupérer les
particules broyées une fois qu’elles ont atteint la finesse souhaitée, indifferemment de
leur origine ou minéralogie.

Les crus homogénéisés sont ensuite envoyés vers |'appareil de cuisson (tour de
préchauffage et four rotatif) pour le processus de clinkérisation.

240



Chapitre V : Expérimentation a échelle industrielle de l'incorporation des DCD dans le cru cimentier
1.2.2 Clinkérisation des crus préparés en cimenterie

Comme présenté en section 1.1.2 de ce chapitre, la farine correspondant aux deux essais
industriels a été homogénéisée puis chauffée jusqu’a 1450°C environ. Il aura fallu environ
3 jours pour transformer a chaque fois les 5200 tonnes de crus SeRaMCo-1 et SeRaMCo-
2 en clinker. Ce temps a permis de bien ajuster les parameétres de cuisson (débit du cru,
rotation du four, température de la tuyere, etc.) en contrélant régulierement la qualité du
clinker produit.

Durant I'essai n°1, une partie de la production initiale a été déclassée car le taux de chaux
libre était trop élevé, indiquant une mauvaise réactivité du cru. Ce taux a nécessité
d’augmenter la consommation d’énergie du four d’environ 20% (par kg de clinker).

Afin de confirmer la cuisson plus difficile du cru SeRaMCo-1, des syntheses ont été
effectuées au laboratoire a partir des farines industrielles, aux températures de 1400 et
1450 °C, en appliguant une vitesse de chauffe de 10°C/min et un palier de 20 minutes.
Un dosage de la chaux libre a ensuite été effectué. Les résultats (Figure 156) ont été
comparés au taux de chaux libre moyen des crus incorporant les DCD préparés au
laboratoire (Chapitre 4).

10

m 1400 °C @1450 °C

oo

8,82

6,27 6,46 6,59

Taux de chaux libre (%)

2,10

Ref-industriel SeRaMCo-1 Ref-industriel2 ~ SeRaMCo-2 Moyenne
laboratoire

Figure 156. Teneur en chaux libre des crus industriels et de laboratoire incorporant les DCD, cuits au
laboratoire & 1400 et 1450 °C

Les clinkers obtenus avec le cru Ref-industriel 1 et 2, et le cru SeRaMCo-2 présentent
des teneurs en chaux libre comparables. En revanche, le taux de chaux libre aprées
cuisson du cru SeRaMCo-1 est de 10% a 1400 °C et de 9% a 1450 °C et il est nettement
supérieur (2-3% de plus) a celui des autres crus.
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Ces essais de cuisson en laboratoire sur des crus préparés en cimenterie témoignent
bien d'une plus grande difficulté de cuisson du cru SeRaMCo-1 et confirment les
observations du partenaire industriel. Dans le cru SeRaMCo-1, le taux important de
particules de feldspath de tailles supérieures a 40um (Figure 155) apparait alors étre la
cause principale du (fort) taux de chaux résiduelle et de la surconsommation énergétique
nécessaire. La réduction du taux d’incorporation (cru SeRaMCo-2) permet, comme
présenté precédemment, de réduire les quantités de ces minéraux dans le cru cimentier
et d’éviter une surconsommation énergétique voire un déclassement du clinker. Cela
confirme l'intérét pratique et écologique de viser un taux d’incorporation limité de DCD
dans le cru cimentier, inférieur au taux d’incorporation maximum possible.

Enfin, la teneur en chaux libre des clinkers obtenus avec les crus préparés en cimenterie
est supérieure de 4 & 6% a celle des crus préparés au laboratoire. Deux parametres sont
incriminés. D’une part, le facteur de saturation en chaux LSF des crus industriels est plus
élevé (101% contre 97% pour les crus « laboratoire »). D’autre part, les crus préparés au
laboratoire sont Iégerement plus fins que ceux obtenus en industrie, et le taux de
tectosilicates (notamment les feldspaths) sont différents dans la fraction supérieure a
40um (Figure 154 et Figure 155). La réactivité de ces minéraux contenus dans les DCD
a bien été étudiée au laboratoire (Chapitre 1V) et les essais industriels ont révélé leur
« nocivité » lorsqu’ils n’atteignaient pas une finesse suffisante.

Au niveau industriel, 'ajustement en temps réel des paramétres de cuisson a cependant
permis de produire deux clinkers ayant des taux de chaux libre et une minéralogie
conformes aux productions classiques. Le clinker refroidi a donc été stocké séparément
dans la cellule « batibulle » dédiée avant d’étre co-broyé avec du gypse et/ou du calcaire
pour élaborer des ciments.

1.2.3 Elaboration des ciments « recyclés »

Dans le cadre du projet SeRaMCo, trois ciments « recyclés » et deux ciments de
référence ont été produits. Un des deux ciments de référence a été broyé a la cimenterie
a Créchy selon la voie habituelle et les autres ciments ont été traités dans le broyeur
d’'une plateforme R&D. Cing ciments de nuances CEM | et CEM II/A-LL ont ainsi été
produits (Tableau 4).
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Tableau 57. Récapitulatif des ciments élaborés dans le cadre de I'expérimentation industrielle

Tvoe de Centre
Référence yp Clinker Ajouts de
ciment
broyage
Essai CEM | Recl CEM | SeRaMCo-1 5% de gypse
1 CEM Il Refl CEM I/A-LL Ref-industriell 7 % de gypse R&D
CEM Il Recl SeRaMCo-1 |+ 13% de filler calcaire
Essai | CEM | Rec2 SeRaMCo-2 0
> [CEMIRerz | SEM!  MRefindustriel 2 5% de gypse Créchy

Ces clinkers et ciments ont été étudiés au laboratoire a Nancy. Leurs caractéristiques
physico-chimiques sont discutées dans la partie suivante de ce Chapitre.
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2 Caractérisation des clinkers et ciments

Afin d’évaluer la qualité des clinkers et des ciments « recyclés » (incorporant des DCD
dans leur cru), leurs propriétés ont été comparées a celles des produits « classiques »
de la méme cimenterie fabriqués aux mémes périodes.

Dans une premiére partie, les caractéristiques chimiques et minéralogiques des clinkers
vont étre discutées (analyse chimique, minéralogique et microscopique). Dans une
seconde partie, les propriétés physiques des ciments (densité, finesse et granulométrie),
des pates (temps de prise, chaleur d’hydratation) et des mortiers (résistance, stabilité
dimensionnelle) vont étre évaluées.

2.1 Caractérisation des clinkers industriels

Les clinkers industriels ont été recus bruts, sous forme de granules (Figure 157), par lots
de 3 kg environ dans des bocaux hermétiques en plastique. Au laboratoire, les quantités
nécessaires aux analyses ont été broyées a la demande, dans un broyeur a anneaux
jusqu’a refus nul a 100 pm.

Figure 157. Aspect d'un clinker industriel
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2.1.1 Analyse chimique et minéralogique

Tout comme les DCD, la composition chimique des clinkers a été obtenue par
fluorescence des rayons X sur perles fondues (Tableau 58). Cette analyse differe des
essais faits a la cimenterie de Créchy (analyse chimique sur poudre pastillée). La
composition chimique de ces différents clinkers est trées comparable (écart-type faible).

Tableau 58. Composition chimique des clinkers industriels par fluorescence X sur perles fondues

Ref-industriell | SeRaMCo-1 | Ref-industriel2 | SeRaMCo-2 | Moyenne | Ecart type
PAF* - 1,01 0,31 0,20 0,51 0,44
SiO2 22,43 22,09 22,28 22,20 22,25 0,14
Al2O3 4,81 4,92 517 5,32 5,06 0,23
Fe203 2,92 3,14 2,99 3,17 3,06 0,12
CaO 64,99 63,46 65,18 65,18 64,70 0,83
MgO 1,47 1,13 1,55 1,54 1,42 0,20
MnO 0,12 0,10 0,13 0,13 0,12 0,01
SOs 1,17 1,32 0,82 0,86 1,04 0,24
K20 1,09 1,34 0,85 0,99 1,07 0,21
Na20 0,24 0,30 0,25 0,25 0,27 0,03
P20s 0,22 0,32 0,21 0,21 0,24 0,05
TiO2 0,17 0,16 0,17 0,19 0,17 0,01
SrO 0,08 0,07 0,08 0,08 0,08 0,01

* Perte eu feu (a 1000 °C)

Afin de vérifier la composition minéralogique des divers produits, une analyse a été
effectuée par diffraction des rayons X sur les clinkers broyés (poudres). Les
diffractogrammes sont présentés Figure 158 et la composition minéralogique estimée par
analyse Rietveld est donnée (Tableau 59).
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Figure 158. Diffractogrammes des clinkers industriels

Remarque : lors de I'analyse Rietveld (tableau ci-dessous), de I'orientation préférentielle
a été observeée sur la raie principale de l'alite (26 = 32°), en particulier pour les clinkers
du 2" essai. La correction de ce parameétre permettrait d’obtenir des facteurs de fiabilité
pondérée (Rwp) plus faibles, ce qui témoigne d’'un meilleur affinement. Cependant, cela
conduirait a l'obtention de teneurs en bélite trés basses pour certains échantillons
(jusqu’a 3%, cas de I'échantillon SeRaMCo-2).
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Tableau 59. Composition minéralogique des clinkers industriels obtenue par analyse Rietveld
(Yomassique)

Ref-industriel 1 | SeRaMCo-1 | Ref-industriel 2 | SeRaMCo-2
Alite (M3) 67 66 70 68
Bélite (B) 12 13 14 14
Aluminate tricalcique 6 6 3 3
Ferrite 11 11 11 12
Chaux libre 1 1 1 1
Arcanite 2 2 1 1
Quartz 0,41 - - -
Périclase 0,35 0,11 0,23 0,36
Rwp 8,2 8,0 13,5 13,3
Alite/Bélite 5,5 5,0 5,1 5,0
Silicates/Aluminates 4,8 4.4 5,9 5,3

L’alite est la phase minéralogique principale observée dans tous les clinkers : 67% pour
les clinkers du 1°" essai (Ref-industriel 1 et SeRaMCo-1, 2018) et 69% pour les clinkers
du 2" essai (Ref-industriel 2 et SeRaMCo-2, 2019). La bélite est présente a un taux
similaire dans tous les clinkers (13% en moyenne).

Pour les aluminates, la quantité de C3A présente des différences plus marquées. Elle est
plus élevée dans les clinkers du 1° essai (6%) et est divisée par 2 au 2" essai (3%). La
guantité de ferrite est similaire entre les différents clinkers. Le ratio ferrite/aluminate passe
alors de 1,7 pour les clinkers du premier essai a 3,3 pour ceux du deuxieme essai, et le
ratio silicates/aluminates passe de 4,6% a 5,6%.

Des essais complémentaires ont été réalisés afin de confirmer ces résultats. Les phases
silicates (alite et bélite) et les phases aluminates (aluminate tricalcique et ferrite) ont été
dosées par gravimétrie apres dissolution sélective au KOH-saccharose (dissolution des
phases aluminates) et a I'acide salicylique (dissolution des phases silicates). Les résultats
sont donnés Tableau 60.

Tableau 60. Résultats des dissolutions sélectives des clinkers industriels

Ref-industriel | SeRaMCo-1 | Ref-industriel 2 | SeRaMCo-2
Silicates (%) 84,03 80,43 85,75 85,20
Aluminates (%) 16,19 17,71 17,20 17,85
Total (%) 100,22 98,13 102,95 103,05
Silicates/Aluminates 5,2 4.5 5,0 4.8
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L’analyse minéralogique des résidus par rayons X (Figure 159) confirme la dissolution
des phases concernées par les différentes méthodes (présence majeure des phases
silicates dans le résidu apres traitement au KOH-saccharose et des phases aluminates
dans le résidu aprés traitement a I'acide salicylique). Le taux de silicates varie alors entre
80 & 85% et celui des aluminates se situe a 17% en moyenne pour tous les clinkers. Le
ratio silicates/aluminates est de 5 en moyenne pour les deux productions. Globalement,
ces teneurs sont comparables et ne présentent pas de différences majeures. La somme
des teneurs en ces phases est comprise entre 98 et 103% (au lieu des 100% théoriques).
Cette faible différence est due a plusieurs parametres (sensibilités instrumentales,
présence de phases traces non dissoutes, etc.).
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Figure 159. Diffractogrammes des résidus des clinkers aprés traitements chimiques

La comparaison des diffractogrammes des résidus insolubles aprés traitement au KOH-
saccharose dans les plages d’angles (26) allant de 36 a 37,5° et de 51 a 52,5° est
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présentée Figure 160-1 et Il. Ces deux fenétres permettent, selon Courtial et al [37], la
détermination du polymorphisme de [lalite (polymorphes M1 et M3). Ces analyses
montrent la présence du polymorphe M3 comme variété majoritaire de I'alite dans tous
ces clinkers industriels. La comparaison sur la plage d’angle 26 variant entre 30 et 35°
(Figure 160-11l et IV) permettrait, en premiere approche, de différencier les différents
polymorphes de la bélite présents a trés haute température [15]. La présence d’une raie
vers 34° permet alors de confirmer la présence de la variété B de la bélite dans ces
clinkers.

W4 M1 clinker W5
0'15- 2 = X=- - M3 clinker | 0,4_ J K
L~ 2
N l =2 & 0.3r (I 1&
0,10} S I < .
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1) Fenétres (W4 et W5) de disctinction entre les polymorphes M1 et M3 de I'alite dans un clinker selon
Courtial et al. [37]
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Figure 160. Fenétre de distinction des polymorphes M1 et M3 de l'alite et les variétés a et 3 de la bélite
dans les clinkers industriels aprés traitement au KOH-saccharose

La méme analyse (Figure 161) a permis d’identifier la variété orthorhombigue comme
étant la phase aluminate tricalciqgue majoritaire dans tous les clinkers industriels de
'étude. Cette analyse a été effectuée sur les clinkers traités a I'acide salicylique afin
d’isoler les phases aluminates.

Aucune différence n’a pu étre observée en matiére de polymorphisme entre les différents
clinkers. Comme expliqué au Chapitre I, la présence de polymorphes dans le clinker
dépend notamment de la teneur en éléments mineurs (alcalins Na20O et K20 et en
phosphore). L’analyse chimique obtenue par fluorescence des rayons X des clinkers
(Tableau 58) montre des teneurs en ces « impuretés » assez comparables entre les
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différents échantillons. Cela expliquerait alors [Il'absence de différences de
polymorphismes entre les clinkers.

ofs
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(C)) de l'aluminate tricalcique dans un clinker [141]. Les pics désignés par A et F correspondent
respectivement a I'aluminate tricalcique et a la phase ferrite
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Figure 161. Fenétre de distinction des polymorphes de I'aluminate tricalcique dans les clinkers industriels
apreés traitement a 'acide salicylique
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2.1.2 Observations microscopiques

L’analyse microscopique des différents clinkers industriels a également été réalisée sur
des sections polies. Le but était de vérifier, principalement, la morphologie des cristaux
(taille des phases minéralogiques), leur répartition, ainsi que celle de la porosité du
clinker.

Les analyses (Figure 162) confirment la présence des phases principales, a savoir 'alite
(AL), la bélite (BL), et les phases aluminates (LQ). Quelques pores (P) ont aussi été
observés sur les différentes sections polies. Ceux-ci sont dds aux différentes réactions
produites lors du processus de clinkérisation.
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Figure 162. Micrographies des clinkers industriels
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La phase majoritairement observée est l'alite (AL). Elle se présente sous forme de
cristaux « anguleux » entourés d’une solution interstitielle composée d’aluminate
tricalcique et de ferrite (LQ). Quelques cristaux de bélite (BL) peuvent étre observés sous
forme de grains «arrondis et striés » individuels au sein de cette méme phase
interstitielle ou, trés rarement, sous forme de « clusters ». Les cristaux d’alite sont
majoritairement colorés en bleu, a I'exception d’'une fraction trés minoritaire qui peut
apparaitre en jaune. Cette couleur serait due a la présence de traces d’autres
polymorphes de cette phase, non détectables par DRX [112].

Visuellement, la taille de cristaux des phases minéralogiques principales (alite et bélite),
semble présenter quelques différences selon le clinker. Afin de confirmer ces
observations, un traitement d'image a été effectué sur les micrographies a l'aide du
logiciel Image J®. Il a consisté a mesurer la longueur des différents cristaux (en moyenne
20 cristaux par clinker et par phase) apres avoir calibré la taille de I'échelle sur les images.
Les résultats de cette analyse sont présentés Figure 163.
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Figure 163. Taille moyenne (longueur) des cristaux d'alite et de bélite dans les clinkers industriels

La distribution de la longueur des cristaux observés dans tous les clinkers varie
largement, comme le montrent les barres d’erreurs. La dispersion est la plus importante
pour le clinker SeRaMCo-2. Il peut s’agir ici d’'un effet lié a 'emplacement des cristaux
mesurés (en couronne ou au cceur des grains de clinkers).

Selon la méthode d’Ono (Tableau 61) [112], la taille des cristaux dépend essentiellement
des parametres de cuisson (vitesse de chauffe, temps de séjour dans le four, température
de cuisson et importance du refroidissement).

Pour les clinkers de I'étude, la taille des cristaux d’alite comprise entre 40 et 120 ym
témoigne alors d’une vitesse de chauffe plutbt lente. Celle des cristaux de bélite comprise
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entre 20 et 60 ym est synonyme d’une température de cuisson élevée. Ce « pilotage »
peut trouver sa source dans la nécessité de régulariser la teneur en chaux libre.

Finalement, la caractérisation des clinkers industriels montre que la présence des
granulats recyclés dans le cru n’a pas provoqué de conséquences remarquables en
termes de composition chimique et minéralogique. Ce résultat s’explique aussi par la
stratégie adoptée lors du premier essai industriel, qui était de conserver une composition
du cru similaire au cru standard, en visant un taux de chaux libre faible au détriment d’'une
température de cuisson plus élevée. Ce choix a entrainé un surcolt économique et
environnemental, mais il n’a affecté que Iégérement la microstructure du clinker.

Tableau 61. Conditions de cuisson et caractére microscopique de l'alite et de la bélite selon la méthode

d'Ono [112]
Burning condition Hydraulic activity
4 3 2 1

Excellent (+) Good (vv) Average (v) Poor (-)
Heating Rate Quick — — Slow
Size of alite 15-20 20-30 (25) 30-40 40-60 (120)
(um)
Maximum
Temperature High — — Low
Birefringence 0.010-0.008 0.007-0.006 0.006-0.005 0.005-0.002
of alite
Burning Time Long — — Short
Size of belite (20) 25-40 (60) (15) 20-25 (10) 15-20 5-10
(um)
Cooling Rate Quick — — Slow
Color of belite Clear Faint yellow Yellow Amber

(C) (FY) (Y) (A)

Birefringence of
belite 0.012 0.015 0.017 0.018
Content of alpha | Abundant (40%) Medium (20%) Few (10%) Nil (0%)
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2.2 Caractérisation des ciments industriels

Apres leur élaboration a la cimenterie de Créchy et leur broyage a la plateforme R&D
VICAT, les cing ciments ont été recus au laboratoire (fats hermétiques de 200 kg environ
a I'exception de I'échantillon CEM | Ref2 qui a été recu en sacs de 35 kg). L’évaluation
des propriétés chimico-minéralogiques, physiques et mécaniques de ces produits, sous
forme anhydre, de pates (eau + ciment) et de mortier (eau + ciment + sable normal) est
discutée dans cette partie du manuscrit.

2.2.1 Caractérisation des ciments anhydres
2.2.1.1 Caractérisation chimique et minéralogique
La composition chimique des ciments obtenue par fluorescence des rayons-X sur perles

fondues est présentée Tableau 62.

Tableau 62. Composition chimique des ciments industriels

1€ essai 2"d essaj
CEM Il Refl | CEM Il Recl | CEM | Recl | CEM | Ref2 | CEM | Rec2
PAF* 8,45 7,21 1,91 1,52 1,67
SiO2 17,39 17,79 20,63 20,66 20,77
Al2Os3 4,19 4,33 5,22 4,85 4,95
Fe20s3 2,52 2,75 3,20 3,16 3,06
CaO 60,54 60,76 62,20 62,65 62,80
MgO 1,30 1,14 1,29 1,47 1,53
MnO 0,10 0,09 0,10 0,12 0,13
SOs3 2,96 2,71 3,40 3,12 3,15
K20 0,83 0,66 0,61 0,97 0,89
Na2O 0,21 0,23 0,24 0,22 0,22
TiO2 0,15 0,14 0,17 0,16 0,18
P20s 0,22 0,25 0,29 0,25 0,21
SrO 0,08 0,07 0,09 0,09 0,10

* Perte au feu (a 1000 °C)

Comparées a celles des clinkers (Tableau 58), les teneurs en oxydes de calcium, silicium,
aluminium et fer sont |égerement plus faibles, alors que les valeurs de perte au feu
(environ 8% pour les CEM Il et 2% pour les CEM 1) et de teneur en soufre (3% en
moyenne pour tous les ciments) sont plus élevées. Cela est di aux ajouts réalisés dans
les ciments (calcaire et/ou gypse en fonction des nuances).

La composition des ciments de méme nuance (CEM | ou CEM IlI) est comparable et
aucune différence majeure n’apparait.
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La diffraction des rayons X (Figure 164) a permis de déterminer la composition
minéralogique obtenue par analyse Rietveld (Tableau 63).
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Figure 164. Diffractogrammes des ciments industriels
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Tableau 63. Composition minéralogique des ciments industriels obtenue par analyse Rietveld

1€ essai 2"d essai
CEMII Refl | CEM Il Recl | CEM | Recl | CEM | Ref2 | CEM | Rec2
Alite 52 53 66 66 71
Belite 10 10 9 10 5
Aluminate 4 5 6 5 6
Ferrite 8 9 10 12 10
Arcanite 1,0 1,1 0,4 1,4 1,4
Régulateur de prise* 8 7 8 5 7
Calcite 16 14 - - -
Rwp 11,0 8,8 9,6 8,6 8,7
Alite/Belite 5,4 5,2 7,2 6,4 13,7

* Gypse + anhydrite

Les ciments CEM Il (Refl et Recl) ont des teneurs comparables en alite (52,5% en
moyenne). Elles sont plus faibles que celle du CEM | Recl (66%), en raison de I'ajout de
calcaire dans les CEM Il (environ 15%). Contrairement aux clinkers (Tableau 59), ces
analyses confirment que la teneur en alite est plus élevée dans le cas du CEM | Rec2
(71% contre 66% pour les autres CEM 1). Cette différence entre teneur en alite des
ciments du second essai (moins significative dans I'analyse des clinkers) peut étre due
au fait que ce n’est pas le méme prélévement de clinker « recyclé » qui a servi a
caractériser le clinker et a fabriquer le ciment CEM | Rec2.

La quantité de bélite évolue a l'inverse de l'alite : la teneur est plus faible dans le cas du
CEM | Rec2 mais est similaire pour tous les autres ciments.

Les teneurs en aluminates (12 a 17%) ne sont pas en accord avec les observations faites
sur les clinkers (taux plus important en aluminate tricalcique pour les produits du 1°"
essai). Ces teneurs semblent étre similaires dans le cas des ciments.

Le taux de régulateur de prise (gypse, anhydrite et hémi hydrate) est en moyenne de 7%
pour 'ensemble des ciments.

Enfin, de I'arcanite est observée en phase trace. Ses teneurs sont tres faibles (<2%) et
similaires entre les différents ciments, ce qui ne présente pas d’'inconvénients particuliers.

2.2.1.2 Masse volumique absolue et finesse

La masse volumique absolue (Mva) a été mesurée avec un pycnometre a hélium. La
finesse a été évaluée avec le perméabilimétre de Blaine (EN 196-6) et par granulométrie
laser. Les résultats sont récapitulés Tableau 64.
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Tableau 64. Propriétés génériques des ciments industriels

Surface Blaine Granulométrie laser
Mva (g/cm?3) (cm?/g) (um)

Moyenne |Ecart type| dio dso doo

Ler CEM Il Refl 3,073 4488 26 1,22 | 9,11 | 27,38
essai CEM Il Recl 3,127 4111 59 1,38 9,75 27,32
CEM | Recl 3,151 3963 54 1,34 | 10,59 | 29,84

2nd CEM | Ref2 3,173 4187 20 0,98 | 9,07 | 29,66
essai |CEM | Rec2 3,159 3885 39 1,60 | 10,54 | 26,90

Les ciments produits a l'issue des deux essais industriels ont des masses volumiques
absolues (3,073 a 3,173 g/cm?) « typiques » des ciments commerciaux. Logiqguement,
les CEM | ont une Mva plus élevée (3,16 g/cm?) que les CEM Il (3,10 g/cm?3) en raison de
la présence de la calcite qui a une densité plus faible que le clinker.

La finesse Blaine des différents ciments varie entre 3900 et 4500 cm?/g. Leur distribution
granulométrique (Figure 165) ne montre pas de différences significatives, les courbes
étant plutdt toutes confondues. Le diametre médian des particules (dso) varie légérement
(entre 9,1 et 10,6 um).

Cependant, le CEM Il de référence du 1°" essai (Refl) (S = 4500 cm?/g, d50 = 9,1um) est
légerement plus fin que le CEM Il « recyclé » du 1¢" essai (Recl) (S=4100 cm?/g et d50=
9,8um). Ce paramétre peut modifier la réactivité des ciments, mais il est difficile de
comprendre son origine (peut provenir de la qualité et de la granulométrie du filler calcaire
utilisé, ou de la minéralogie des clinkers ou du broyage...). Les différences restent
toutefois minimes et ne sont pas spécifiques au ciment « recyclé ».
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Figure 165. Distribution granulométrique des ciments obtenue par granulométrie laser
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2.2.2 Caractérisation des pates de ciment

2.2.2.1 Demande en eau et temps de prises

La demande en eau du ciment correspond a la quantité d’eau dont il a besoin pour
atteindre la consistance « normale ». Cette consistance est déterminée quatre minutes
aprées le début du malaxage, par la profondeur d’enfoncement de la sonde de consistance
dans une pate de ciment placée dans un moule spécifique. Cette demande en eau sert
a fabriquer la pate de ciment qui est soumise a I'essai de prise a l'aiguille de Vicat
(détermination des temps de début et de fin de prise). La demande en eau et la mesure
des temps de début et de fin de prise sont encadrées par la norme EN 196-3. Les
résultats de ces essais sont récapitulés Tableau 65.

Tableau 65. Demande en eau et temps de prises des ciments industriels

1°" essai 2"d essai
CEMII | CEMII | CEMI | CEMI | CEM I
Refl Recl Recl Ref2 Rec2

173 173 158 150 175

Demande en eau (g d’eau /500g de

ciment)

Demande en eau (ratio eau/ciment) 0,346 0,346 | 0,316 | 0,300 | 0,350
Début de prise (min) 330 245 290 233 267
Fin de prise (min) 405 324 325 318 359

La demande en eau des ciments présente des différences importantes, notamment entre
nuances cimentaires. Les CEM Il ont une demande en eau plus élevée (E/C=0,346) que
les CEM | Ref2 et Recl (E/C moyen = 0,308), qui peut étre attribuée a leur finesse un
peu plus grande diminuant la compacité, voire aussi a la probable absorption d’eau du
(fillers) calcaire.

Le ciment CEM | Rec2 présente une demande en eau plus élevée (E/C=0,35), alors qu’il
n’est pas plus fin. Ce comportement peut dépendre de plusieurs facteurs, tels la nature
et la quantité du régulateur de prise [142], ou encore du procédé/qualité du broyage.

Le temps de début de prise (273£38 minutes, soit 4,6+£0,6h) est plutbt variable, mais a
priori sans lien rationnel avec la nature du ciment. La fin de prise se produit a 73+22 min
apres le début de prise. Ces valeurs sont conformes a celles des ciments courants.

2.2.2.2 Chaleur d’hydratation

La chaleur d’hydratation des ciments a été déterminée par microcalorimétrie (Figure 166),
comme pour les clinkers produits au laboratoire.
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Les courbes des flux de chaleur dégagée des ciments industriels montrent bien la
présence des 4 phases caractéristiques de I'’hydratation d’'un ciment Portland, a savoir la
phase d’induction, la phase dormante, la phase d’accélération et la phase de poste
acceélération. Le pic de la phase d’accélération intervient pratiquement au méme instant
pour tous les ciments avec des chaleurs plus importantes dans le cas des CEM I. Les
courbes et les chaleurs cumulées aux différentes périodes suivent la méme tendance
pour tous les ciments et aucune différence majeure ou particularité n’est a noter pour les
ciments recyclés.

A trois jours, la chaleur cumulée est un peu plus importante pour les CEM | que pour les
CEM II, en raison de la teneur plus élevée en clinker dans les CEM I.
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Figure 166. Flux de chaleur dégagée (mW/g) et chaleur cumulée a 12, 24, 48 et 72h lors de I'hydratation

des péates des ciments industriels
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Comme pour la composition chimique ou minéralogique, et la finesse, ces résultats sur
pate de ciment montrent que les ciments « recyclés » ont a priori des propriétés
comparables a celles des ciments de référence. Aucune variation ou remarque
particuliere n’est a signaler sur la réactivité hydraulique (temps de prise et chaleur
d’hydratation) de ces matériaux.

2.2.3 Caractérisation sur mortiers

2.2.3.1 Etat frais

La maniabilité (et son maintien) est un parametre crucial des composites a bases de
ciments a I'état frais. Elle dépend de plusieurs facteurs, dont notamment la composition
du liant, sa finesse et sa demande en eau. Ces paramétres n’étant pas parfaitement les
mémes pour les ciments industriels fabriqués dans le cadre de cette étude, il a été jugé
nécessaire de vérifier sur mortiers si l'incorporation de DCD dans le cru cimentier
modifiait la maniabilité.

La maniabilité des mortiers frais est évaluée par I'essai de I'étalement a la table a
secousses, encadré par la norme EN 1015-3. Les résultats sont présentés Figure 167.
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Figure 167. Diamétre moyen de la galette de mortier a base des ciments industriels

Plus la valeur d’étalement est faible, plus le mortier correspondant est ferme. C’est le cas
des mortiers a base des CEM II, puisque le diametre moyen de la galette est de 15,7 cm,
contre 17-19cm pour les CEM I (le mortier a base du CEM | Ref2 est celui qui présente
I'étalement le plus élevé). Ces résultats corroborent les essais de consistance normalisée
(demande en eau), a I'exception du CEM | Rec2 (Figure 168).
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La comparaison entre les ciments de référence et les ciments « recyclés » ne fait pas
apparaitre des différences réellement significatives.
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Figure 168. Comparaison entre I'essai d'étalement sur mortier et I'essai de consistance normalisée sur
pate de ciment

Remarque : la maniabilité des mortiers a été évaluée également en mesurant leur
affaissement a l'aide du mini céne d’Abrams (Figure 169). L’essai a été réalisé sur les

mortiers ayant servi au préalable a mesurer /'étalement. Les résultats confirment les
observations précédentes.
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Figure 169. Comparaison entre I'essai d'étalement et I'affaissement au mini cone d'Abrams de mortiers
frais a base des ciments industriels
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2.2.3.2 Chaleur d’hydratation (calorimetre Langavant)

Les mécanismes d’hydratation sur mortier ont été évalués par la mesure de la chaleur
d’hydratation a l'aide d’un calorimétre Langavant. L’essai a été réalisé pour chaque
ciment durant sept jours. Les résultats (Figure 170) montrent la différence de température
mesurée entre sur les deux cellules (AT en °C) et la chaleur cumulée (J/g de ciment), en
fonction de la durée d’hydratation.
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Figure 170. Résultats de la calorimétrie Langavant sur les ciments industriels

A la différence de la microcalorimétrie ol le mélange eau-ciment se fait dans le
microcalorimétre, le calorimétre Langavant ne permet pas de suivre I'hydratation des
l'instant to. Par conséquent, seules trois phases d’hydratation sont observables avec cette
méthode (période dormante, phase d’accélération et phase post accélération). A lissue
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des essais, il a été constaté que ces trois phases interviennent aux mémes échéances
pour tous les ciments sans aucun décalage.

Tout comme pour les pates de ciments, les courbes de la chaleur dégagée présentent un
pic de la phase d’accélération plus important pour les CEM 1.

La chaleur dégagée par les CEM | est supérieure a celle observée pour les CEM I, a
cause de leur teneur plus élevée en clinker. Pour les CEM I issus du deuxieme essai, les
résultats montrent que la chaleur d’hydratation cumulée est plus importante a court terme,
mais plus au-dela de 48 heures.

Les ciments «recyclés » (CEM Il Recl, CEM | Recl et CEM | Rec2) dégagent
systématiquement un peu plus de chaleur que les ciments de référence (delta moyen de
24 J/g). Mais il est difficile d’expliquer ces légeres différences qui peuvent étre dues a
plusieurs facteurs (composition minéralogique, finesse, répétabilité de I'essai, etc.). Ces
différences étant marginales, on peut, toutefois, conclure que les mécanismes de
réactivité des ciments « recyclés » n’ont rien de particulier.

2.2.3.3 Résistances mécaniques

La mesure de la résistance a la flexion et a la compression permet d’évaluer les
performances mécaniques des ciments. Pour cette étude, le suivi de I'évolution des
résistances meécaniques a été réalisé sur des éprouvettes prismatiques de mortier
normalisé (4x4x16cm?3), a différentes échéances (1, 2, 7, 28, 90, 180 et 365 jours).

Les résultats présentés Figure 25 correspondent a la moyenne de trois mesures pour la
flexion et de six mesures pour la compression, par échéance et par ciment.
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Figure 171. Résultats de la caractérisation mécanique de mortiers a base des ciments industriels

La résistance a la flexion de toutes les éprouvettes augmente progressivement entre 1 et
28 jours pour passer de 4 & 8 MPa en moyenne. A trés court terme (1 et 2 jours), le
mortier a base du CEM | Ref2 du 2" essai présente une résistance a la flexion plus
élevée, comparée a celle des autres ciments (4,5 MPa contre 3,2 MPa en moyenne). Au-
dela de 28 jours, les résistances a la flexion évoluent tres lentement et se stabilisent a
une valeur de 9 MPa a 90 jours, comparable pour tous les ciments.

La résistance & la compression des éprouvettes suit les mémes tendances. A trés court
terme, les éprouvettes contenant le ciment CEM | Ref2 ont une résistance plus élevée
(24 MPa a 1 jour et 33 MPa a 2 jours) que celles contenant le CEM | Recl (15 MPa a 1
jour et 29 MPa a 2 jours). A partir de 7 jours, les performances ont tendance a s’égaler.
A 28 jours, la résistance a la compression de tous les mortiers atteint 60 MPa en
moyenne. Ensuite, les résistances augmentent encore légérement jusqu’a un an.

Les CEM I affichent toujours des résistances plus élevées que les CEM lI, a toutes les
échéances. Comme expliqué précédemment, la différence provient de la plus faible
teneur en clinker des CEM Il (le calcaire n’ayant pas la méme activité liante que le clinker,
surtout a dosage important).

Toutefois, aucune singularité ne permet d’attribuer un réle particulier, vis-a-vis des
résistances mécaniques, au fait d’incorporer des DCD dans le cru cimentier. Les
performances des ciments classiques et des ciments « recyclés » sont, au contraire, trés
similaires.
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2.2.3.4 Stabilité dimensionnelle

Comme pour les résistances mécaniques, les variations dimensionnelles d’éprouvettes
de mortiers normaux ont été suivies sur une durée d’un an, pour les ciments du premier
essai uniquement. Elles ont été mesurées sous trois conditions de cure :

- sous eau pour la mesure du gonflement ;

- a lair libre pour la mesure du retrait total (température de 202 °C et humidité
relative de 505 %) ;

- enveloppée dans de 'aluminium pour la mesure du retrait endogéne.

Les résultats (en um/m) sont présentés Figure 172.
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Figure 172. Résultats du suivi des variations dimensionnelles des éprouvettes de mortier

Durant les 28 premiers jours de cure dans l'air, les éprouvettes subissent un retrait total
important (620 um/m en moyenne pour les 3 ciments). Au-dela, ce retrait évolue plus
lentement pour atteindre 830 um/m en moyenne aprés 365 jours.

Pour les autres modes de conservation (gonflement et retrait endogéne), les variations
sont trés faibles, du moins jusqu’a 28 jours. Ensuite, pour le retrait endogéne, elles
evoluent étonnamment probablement en raison des difficultés inhérentes a cet essai.

Toutefois, aucune différence significative n’est a noter entre les ciments classiques et les
ciments « recyclés ».
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Parallelement a la mesure des variations dimensionnelles, un suivi de la masse des
éprouvettes a été effectué. Les résultats pour les éprouvettes conservées a l'air libre et
celles conservées sous eau sont donnés Figure 173.

Sous eau
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Figure 173. Variation de masse des éprouvettes de mortier conservées sous eau, dans I'aluminium et a
l'air libre

Pour celles conservées sous eau, la masse augmente rapidement durant les premiers
jours de cure et se stabilise au-dela de 28 jours. Cette prise de masse est essentiellement
due a une pénétration d’eau par les éprouvettes de mortiers. La comparaison entre les
différents ciments montre un Iéger avantage pour le mortier a base du CEM Il Recl (prise
de masse un peu plus élevée que celle des deux autres ciments).

Les éprouvettes destinées a la mesure du retrait endogéene présentent une variation de
masse trés lente mais qui évolue constamment dans le temps. Cette variation n’a,
normalement, pas lieu d’étre vu le scellage des échantillons. Ce changement de masse
témoigne alors d’'une étanchéité défaillante des éprouvettes ayant servi a la mesure du
retrait endogene et explique ainsi les résultats anormaux observés en stabilité
dimensionnelle (variation importante au-dela de 28 jours).

Inversement, les éprouvettes conservées a l'air libre présentent une perte de masse
importante jusqu’a 28 jours (-4% environ). Au-dela, elles affichent une Iégere reprise de
masse qui progresse trés lentement. Cette reprise atteint 0,5% en moyenne pour les 3
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mortiers apres 1 an de cure. Ce phénomene est fort probablement d a la carbonatation
de la matrice cimentaire des éprouvettes. En effet, a court et moyen terme, le départ de
I'eau libre présente dans les mortiers est le principal mécanisme responsable de la perte
de masse. A plus long terme, un équilibre hydrique est atteint au sein des mortiers poreux
et I'effet de la carbonatation induit une reprise de masse progressive. La comparaison
entre les différents échantillons ne montre pas de différence significative entre les ciments
classiques et les ciments « recyclés ».
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3 Conclusion

L’expérimentation a échelle industrielle de la valorisation des déchets de construction et
de démolition dans le cru cimentier a été discutée dans ce chapitre. Elle a pu étre menée
dans le cadre du projet SeRaMCo grace au concours du groupe cimentier VICAT, qui a
accepté de réaliser deux cuissons expérimentales en sa cimenterie de Créchy (Allier).
Pour ces essais, des DCD ont été fournis par des plateformes de traitement de déchets
du BTP, partenaires ou non du projet. Le taux d’incorporation des DCD dans le cru
(classique) a été fixé a 14% pour le premier essai et a 5% pour le second, en utilisant
divers types de DCD. Environ 1000 tonnes de DCD ont ainsi été utilisées au total, pour
former avec les matériaux habituels de la cimenterie environ 10 500 tonnes de cru. Les
deux essais ont permis d'obtenir aprés plusieurs jours de production quelques
7 000 tonnes de clinkers « recyclés ».

Lors de la premiére cuisson ou le cru incorporant 14% de DCD a été traité, une
surconsommation énergétique a été nécessaire pour maintenir le taux de chaux libre
dans le clinker a une valeur acceptable, a débit de production constant, bien que tous les
paramétres de cru (LSF, SR, AF) et les combustibles utilisés aient été les mémes que
pour la production classique. Lors de la deuxieme cuisson, le cru incorporant 5% de DCD
n’a pas montré cette difficulté.

Des cuissons effectuées au laboratoire sur les (mémes) crus préparés industriellement
ont confirmé que la cuisson était plus difficile en présence de 14% de DCD. L’analyse de
la finesse et de la minéralogie des crus a alors montré que la teneur en particules de
guartz de tailles supérieures a 40 um été la méme pour les deux préparations (cuissons),
alors que la teneur en particule de feldspath de tailles supérieures a 40 um était de 70%
plus importante dans le cru incorporant 14% de DCD. Ce constat montre I'intérét de limiter
le taux de granulat recyclé dans le cru cimentier (par exemple =5%) afin d’éviter une trop
forte présence de feldspath et/ou de quartz non finement broyés, qui peuvent compliquer
la clinkérisation (Chapitre V).

La qualité chimique, minéralogique et physique des clinkers et ciments élaborés lors de
ces essais a été vérifiée au laboratoire. Quatre clinkers et cing ciments ont permis de
comparer ciments « recyclés » incorporant des DCD dans le cru et ciments usuellement
fabriqués par la méme cimenterie. Les ciments recyclés respectent bien les standards
des clinkers/ciments Portland et seules quelques différences marginales (taille et taux
d’alite, etc.), pouvant étre attribuées au procédé industriel, ont été observées.

Une étude de la durabilité de bétons incorporant ces ciments est en cours avec le
CEREMA, partenaire du projet SeRaMCo. Ces ciments ont été aussi utilisés dans des
bétons préfabriqués produits pour I'un des sites pilotes du projet SeRaMCo.
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Actuellement, les déchets de construction et de démolition (DCD) inertes générés par le
secteur du BTP sont réutilisés principalement dans les travaux publics, la réhabilitation
des carrieres, ou bien mis en décharge. Les gravillons issus des bétons de construction
commencent a étre réutilisés dans de nouveaux bétons (chapitre ). Par contre, les sables
et les fines ne sont pas valorisés pour cet usage car ils pénalisent les propriétés du béton
a I'état frais et durci. Plusieurs travaux de recherche ont toutefois montré que ces fractions
pouvaient étre incorporées dans le cru cimentier. Cette réutilisation participerait alors a
la préservation de ressources naturelles et éviterait le stockage définitif de DCD.

Cependant, cette valorisation peut poser trois difficultés, notamment :

- la diversité de la composition des DCD peut imposer des taux d’'incorporation trés faibles
non viables ou, a l'inverse, permettre des taux d’incorporation trés élevés qui écarteraient
l'utilisation d’autres co-produits industriels déja valorisés en cimenterie ;

- une incorporation a des taux importants pourrait altérer la qualité de la cuisson, en raison
de la présence abondante de certains minéraux problématiques (quartz, feldspaths,
etc.) ;

- la qualité des clinkers et des ciments fabriqués a échelle industrielle, en présence de
DCD dans le cru, pourrait étre différente des produits obtenus en laboratoire.

Ces trois problématiques ont été traitées dans le cadre du présent travail. Les principales
conclusions obtenues sont résumées ci-apres.

Variabilité chimique

Les analyses par diffraction des rayons X, fluorescence X, dissolution sélective et analyse
thermogravimétrique ont permis une analyse quantitative compléte de la composition de
9 DCD provenant de trois plateformes. Ces DCD contiennent majoritairement du quartz
et de la calcite, mais des différences importantes sont observées selon le type de DCD
(mixte ou béton) et selon la plateforme d’origine. Les granulats mixtes sont plus siliceux
et, pour certaines plateformes, de la dolomite ou des feldspaths potassiques sont
observés.

Ces résultats, complétés par des compositions indiguées dans la littérature, ont permis
le calcul du taux d’incorporation maximum de chaque DCD dans un cru standard de
ciment Portland (Figure 174). Ce taux varie entre 5% et 94%, la moyenne étant de 21,6%
avec un écart type important de +19,6%, soulignant la grande variabilité chimique de ces
matériaux. Le pourcentage de DCD utilisable est faible si le matériau est tres siliceux. La
présence d’autres éléments (magnésium, soufre et alcalins), dont le taux est limité dans
le clinker ou le cru, peut étre aussi un facteur limitant le taux d’incorporation.

Un taux d’incorporation important a généralement pour effet de rejeter partiellement ou
totalement [l'utilisation de la marne ou des argiles normalement utilisées pour la
production du ciment. La composition des DCD n’est donc pas le seul paramétre a
prendre en compte, le type de ciment a produire mais surtout la disponibilité des matieres
premieres naturelles (mélanges d’argiles et de calcaire) doivent également étre pris en
compte pour définir un taux d’incorporation rationnel de DCD dans un cru cimentier. Enfin,
les crus incorporant des taux importants de DCD présentent trés généralement une
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teneur élevée en quartz, et parfois en feldspaths ou en céramiques, dans la fraction 40-
250 pm.

Laboratoire S|02 Littérature SIOZ " :
Laboratoire _— ~. Taux d'incorporation
®<10%
/e ®10-12%
‘e® e /@ Vi 3 L ©20-30%
/Cal + N ALO3+ o Cal0+ L ALOs +
MgO Fe,0,4 MgO Fe,0,

Figure 174. Variation du taux d'incorporation des DCD dans le cru d'un clinker Portland classique (OPC)

A I'issue des divers caractérisations et calculs, et en accord avec la littérature, il parait
souhaitable de recommander un taux d’incorporation de DCD d’environ 5% dans un cru
cimentier destiné a fabriquer un clinker Portland. Ce taux est un (bon) compromis
permettant de valoriser d’autres matiéres secondaires (sables de fonderie...), de ne pas
déséquilibrer les carrieres (utilisation de la marne) et de limiter la teneur en quartz,
feldspaths et céramiques dans la fraction 40-250um. De plus, ce taux permettrait d’utiliser
de l'ordre de 45 000 tonnes de DCD par an et par cimenterie, ce qui constitue déja une
guantité importante de matériaux a valoriser dans un rayon viable économiguement et
écologiqguement.

Les principaux résultats de cette problématique ont fait I'objet d’une publication dans la
revue Construction and Building Materials (Krour et al. [143]).

Réactivité du quartz, des feldspaths et des aluminosilicates

L’analyse minéralogique par diffraction des rayons X et dissolutions sélectives des crus
chauffés entre 1000 et 1200°C a montré que la présence des DCD augmentait la teneur
en chaux libre, par comparaison a un cru de référence. La formation de certaines phases
(bélite et gehlénite) semble aussi retardée et certains minéraux (quartz et feldspaths
potassiques) sont encore présents a 1100-1200°C, avant la formation de la phase liquide
dans le clinker.
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Les investigations complémentaires effectuées par microscopie électronique a balayage
ont permis d'observer les produits issus de la réaction entre la chaux vive et les grains
de quartz, de feldspath potassique ou d’aluminosilicate, a différentes températures. Ces
analyses ont confirmé la présence de ces grains jusqu'a 1050°C, et au-dela pour le
quartz.

Des lames minces préparées avec une sonde ionique focalisée ont permis d’observer au
microscope électronique a transmission, avec une grande précision, I'évolution de la
composition chimique et minéralogique des phases formées au contact de la chaux vive
et des minéraux sus-cités, a différentes températures de cuisson (Figure 175). La
diffusion de I'oxyde de calcium provenant de la décarbonatation du calcaire conduit a la
formation systématique du silicate de calcium (bélite) en périphérie des grains. Entre le
noyau des grains de quartz, feldspath potassique ou aluminosilicate et cette bélite, une
phase vitreuse est toujours observée. Elle présente une composition chimique proche
des grains d’origine mais contient cependant de la chaux.

Pour les grains de quartz, a 1200°C (Figure 175-1), de la wollastonite est observée dans
cette couche intermédiaire amorphe, entre le silicium n’ayant pas encore réagi et la bélite
formée en périphérie.

Les feldspaths potassiques sont encore présents a 1050°C (Figure 175-IIl) et ils n'ont
que trés peu réagi en surface. A 1200°C (Figure 175-1V), ils se sont décomposés et leur
la chimie ne correspond plus a celle d’'un feldspath, méme en absence de chaux. En
surface, la bélite est entourée d'une phase vitreuse riche en calcium, silicium et
aluminium.

Les grains d’aluminosilicates dans les céramiques de construction sont également
visibles & 1050°C (Figure 175-11). A cette température, le centre du grain a la méme
composition que celle observée dans le cru. En revanche, des grains de silicates
entourés d’une phase alumineuse amorphe sont visibles a la surface.

Ca,Sio,

E3Phase amorphe @ Silicates + Liquide

Phase amorphe
M Aluminosilicate

I) Grain de quartz a 1200 °C II) Grain d’aluminosilicate a 1050 °C
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@ Silicates + Liquide
Phase amorphe
K-Feldspath

IIl) Grain d’un feldspath potassique a 1050 °C IV) Grain d’un feldspath potassique a 1200 °C

Figure 175. Schémas récapitulant la réactivité d'un grain d’aluminosilicate, de quartz et de feldspath
potassique dans un cru cimentier a 1050 et a 1200 °C

La présence de particules de quartz, de feldspaths et d’aluminosilicates de plusieurs
dizaines de micromeétres peut donc modifier la nature ou la cinétique de formation des
minéraux jusqu’a 1000-1200°C a cause de leur décomposition tardive comparée a celle
des minéraux argileux. Cependant, au laboratoire, ce changement n’induit pas de
différence significative de la composition des clinkers formés a 1400 et 1450°C.

Propriétés des crus, clinkers et ciments produits en cimenterie

Deux essais a échelle industrielle ont été réalisés par le groupe cimentier VICAT. Ces
essais ont permis la préparation de deux tas de crus d’environ 5 000 tonnes chacun
contenant respectivement 14% et 5% de DCD de différentes qualités et provenances. Le
processus de fabrication du cru lors du 1°" essai (14% de DCD) a été marqué par une
surconsommation énergétique pour maintenir un taux de chaux libre suffisamment faible
lors de la cuisson.

Des syntheses de ce cru au laboratoire ont confirmé des teneurs en chaux plus élevées,
ce cru ayant des teneurs en quartz et feldspath de tailles supérieures a 40um bien plus
élevées que dans le cru habituel de référence. Ce résultat est donc a rapprocher du taux
élevé de DCD (i.e. de feldspath ou de quartz) dans ce mélange. En revanche, cette
particularité n’est pas retrouvée pour le cru incorporant 5% de DCD, argument pour limiter
le taux d’incorporation a cette valeur.

S’agissant de la réactivité des clinkers et des ciments produits a l'issue de ces deux
essais, leur évaluation n’a montré aucune différence significative en comparaison des
clinkers et ciments produits dans la méme usine. Les |légeres variations observées entre
les différents produits sont avant tout inhérentes aux Iégéres variations du procédé
industriel (broyage, combustibles, etc.) et ne permettent pas d’établir un lien entre
l'incorporation des DCD dans le cru et une modification de qualité.
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Perspectives

Le présent travail a permis d’améliorer les connaissances concernant l'utilisation des
granulats recyclés dans le cru cimentier. Cependant, plusieurs points nécessitent de plus
amples investigations.

Les essais réalisés a échelle industrielle ont permis la production de ciments actuellement
utilisés pour des essais sur bétons et pour la production d’éléments préfabriqués. Les
essais entamés avec le Cerema d’lle-de-France, partenaire du projet SeRaMCo,
permettront de confirmer la durabilité de ces ciments produits avec des granulats
recyclés. De plus, une analyse du cycle de vie et une analyse économique devront étre
réalisées pour confirmer ou infirmer la viabilité écologique et économique de cette voie
de valorisation.

L utilisation de DCD dans un cru cimentier « bélitique » a été évoquée au chapitre Ill car
ce type de ciment permet d’augmenter le taux d’incorporation et de réduire la température
de clinkérisation. La synthése de ce type de ciment a été initiée dans le cadre d’'un stage
de Master 2. L’étude des mécanismes réactionnels et de I'hydratation de ces ciments
moins énergivores doit étre poursuivie.

Enfin, la procédure sur lames minces et microscopie électronique en transmission utilisée
pour étudier I'évolution minéralogique des grains, et comprendre les réactions au cours
de la cuisson, sera reconduite pour d’autres minéraux potentiellement présents dans le
cru cimentier (anorthite, laitiers, etc.).
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Annexe 1 : Composition des ciments selon la norme EN 197-1

Tableau 66. Composition des principaux ciments produits en Europe selon la norme EN 197-1 [46]

Composition (Yomassique)

Principaux Notations des produits CP?
types csh
K slpolp ol Vv w]|T|[L|LW
CEM | Ciment CEMI 05100 — |—| — | = | = | = | = | —= | — | o5
Portland
Ciment CEMIAS |8094|620| —| — | — | = | — | = | — | — |05
Portland au
laitier CEMIB-S |6579]2135| — | — | — | = | — | — | — | — |05
Ciment
Portland ala | ey yyap 0004 — 610l — | — | = | = | = | = | — | 05
fumée de
silice
, CEMIWAP |8094] — [—|620l — | = [ —= | = | —= | — [ o5
Poﬁ;%n; o [LCEMWB-P [6579] — [—f2135) — | — [ — [ — | — | — [05
souzzolane | CEMWA-Q [80-94] — [T —fe20[ — | — | —[ — [ — [05
CEMIBQ |6579| — [—| — o135 — [ — [ = [ = | — [ o5
Ciment CEMIWA-V |8094] — |[—| — | — [620] — | = | — | — [ 05
CEMIl | portiandau | CEMIB-V [65-79 — [ —[ — | — [2135] — | — | — | — [ 05
cendres CEMI/A-W |80-94 — | —| — | — | — |6-20| — | — | — | 05
volantes  "ceM/B-W [65-79| — | — | — | — | — |2135] — | — | — | 05
Ciments | CEMIWAT 8094 — |—| — | — | —= | — [620] — | — [ o5
Portland au
schiste calcing| CEMWB-T (6579 — | —| — | — | — | — [21-85) — | — | 05
_ CEMWA-L [809a] — [—=| = | —= [ = = [ =620 — o5
Pocr::IZr?gtau CEMIBL |6579] — |—| — | — | — | — | — |2135] — | 05
calcaire | CEMWA-LL[80-94] — [—[— | — [ — [ — | — [ — [6-20] 05
CEMuB-LL|6579] — [—[ — | = [ = | = [ = | — [21-35] 05
Ciment CEM II/A-M |80-88] < 12-20 > |05
Portland
composéd | CEMI/B-M [65-79| < 21-35 > |os5
Giment d CEMINA [3564[3665 —| — [ — [ — [ — [ — ] — ] —= [os5
cemm | MM eEMIB [2034f6680 — | — | — | — | — | — | — | — [ 05
haut fourneau
Cemmic |[519fsto5| — [ — [ = [ =] = [ =] =1 = o5
: CEM IV/A |65-89| — 11-35 — | =1 =1os
CEM IV Ciment
pouzzolanique| CEM IV/B [45-64| — 36-55 — — — | 0-5
CEM V Ciment CEMV/IA |40-64[1830] — [<——1830—>] — | — | — | — |05
composé 9 CEMV/B [20-38(31-49| — | <-----31-49--->| — | — | — [ — | 05

a) Constituants principaux

b) Constituants secondaires
c) La proportion de fumées de silice est limitée & 10%
d) Dans les cas des ciments Portland composés CEM II/A-M et CEM 11/B-M, des ciments pouzzolaniques CEM IV/A

et CEM IV/B et des ciments composés CEM V/A et CEM V/B, les constituants principaux autres que le clinker doivent

étre déclarés dans la désignation du ciment

295




Annexe 2 : Références des fiches PDF et ICSD utilisées pour

I’analyse Rietveld

Tableau 67. Fiches PDF et ICSD utilisées pour l'analyse Rietveld

Phases Matériaux* Fiche Fiche Références
minéralogiques PDF ICSD bibliographiques
Albite DCD, CCh, MP| 10-393 | 9829 [144]
Alite-M3 CCh, Ck  [85-1378| 94742 [145]
Aluminate tricalcique | cop ok [38-1420| 1841 [146]
(cubique)

Aluminate tricalcique | oo o g3-1359| 100220 [147]
(orthorhombique)

Anhydrite CCh, Ciments |37-1496| 16382 [148]
Anorthite DCD, MP | 41-486 | 654 [149]
Arcanite CCh, Ck 5-613 | 79777 [150]
Bélite — B CCh, Ck 33-302 | 81096 [151]
Bélite — y CCh, Ck 24-34 | 81095

Brownmillerite CCh, Ck 30-226 | 9197 [152]
Calcite Tous 5-586 | 80869 [153]
Chaux libre CCh, Ck  |37-1497| 52783 [154]
Chlorite DCD, MP 24-506 | 63193 [155]
Dolomite DCD 36-426 | 10404 [156]
Gehlénite CCh 25-123 | 27427 [157]
Gypse Ciments 31-0311] 151692 [158]
Hématite Autres 33-664 | 82904 [159]
lllite DCD, MP 26-911 | 90144 [160]
Kaolinite DCD, MP 14-164 | 84263 [161]
Mayénite CCh 70-2144| 241243 [162]
Microcline DCD, CCh, MP| 19-932 | 100495 [163]
Mullite DCD 15-776 | 23867 [164]
Muscovite DCD, MP 6-263 | 74608 [165]
Périclase CCh, Ck  |41-1022| 9863 [166]
Portlandite DCD, CCh, Ck| 72-156 | 15471 [167]
Quartz DCD, CCh, MP|33-1161| 41414 [168]
Tobermorite DCD 45-1480| 40048 [169]
Ye'elimite CCh 85-2210| 80361 [170]

* DCD : granulats recyclés; CCh: cru chauffé; Ck: clinker ; MP : matiéres premiéres classiques et

correcteurs chimiques
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Annexe 3: Protocoles des dosages chimiques et des
dissolutions sélectives

Dosage de la chaux libre

Le protocole du dosage de la chaux libre adopté lors du présent travail est le suivant :

Peser entre 1 g a 2 g de clinker broyé jusqu’a refus nul a 100 pm ;

Mettre le clinker dans 25 ml d’éthyléne glycol dans un bécher de 100 ml puis agiter
a laide d’'un agitateur magnétique jusqu’a défloculation de toute la poudre
(environs 30 sec) ;

Chauffer la solution dans une étuve a 110 °C pendant 10 min en protégeant le
bécher a I'aide d’un verre de montre ;

Répéter I'agitation et la mise a 110 °C une deuxieme fois ;

Dans un erlenmeyer, mettre 200 ml d'eau déminéralisée et 5 ml d’acide
chlorhydrique en plus de quelgues gouttes de méthylorange ;

A I'aide d’un Biichner, filtrer sous vide le contenu du bécher (poudre + éthyléne
glycol) dans I'erlenmeyer ;

Ajouter ensuite 4 ml d’'ammoniaque et une solution d’hydroxyde de sodium a
2M jusqu’a 'obtention d’un pH d’environ 13 ;

Ajouter quelgues milligrammes du réactif Patton et Reeder, puis procéder au
dosage complexométrique a l'aide d’une solution d’EDTA de concentration Cepta
(mol/l) jusqu'a l'obtention d’un volume Vepra (ml) qui correspond au point
d’équilibre (obtention d’'un virage de couleur pourpre au bleu turquoise) (Figure
176).

La teneur de chaux libre dans I'échantillon est ensuite calculée selon 'Equation 26.

CaOlibre -

m, X 1000

Equation 26
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Figure 176. Observation du changement de couleur correspondant a I'équilibre durant le dosage

complexométrique a I'EDTA

Résidu insoluble dans I'acide chlorhydrique (dissolution des carbonates,

micas et pate de ciment durci)

Le protocole du traitement des matériaux avec l'acide chlorhydrique est résumé Figure

177.

[ 1g de poudre > | chauffage » | 1¢r® filtration> [ chauffaqe> [2¢me filtratior>

90ml d'eau agiter la et lavage faire bouillir et lavage
+10ml HCl solution avec eau 30min dans avec eau a
décomositi a95°C 100ml de
écomposition Na.CO.

digestion
pendant 15min
a95°C

SR

calcination a
950°C puis
dosage par
gravimétrie

—

Figure 177. Protocole du traitement avec acide chlorhydrique (résidu insoluble)

Résidu insoluble dans I’acide salicylique (dissolution des silicates et de la

pate de ciment durci)

Le protocole du traitement des matériaux avec I'acide chlorhydrique est résumé Figure

178.
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2g de clinker a 40um agitation (1h) et séchage a 70°C
filtration résidu puis dosage par
gravimétrie

14g acide salicylique
+ 75ml de méthanol

Figure 178. Protocole du traitement a l'acide salicylique et méthanol

Résidu insoluble dans I’hydroxyde de potassium et le saccharose
(dissolution des aluminates)

Le protocole du traitement des matériaux avec I'hydroxyde de potassium et le saccharose
est résume Figure 179.

4g de clinker a 40um - _ séchage a 70°C
agitation (1 min) filtration puis dosage par
gravimétrie

15g KOH + 15g
saccharose dans 300
ml d'eau a 95 °C

Figure 179. Protocole du traitement a 'hydroxyde de potassium et au saccharose
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Annexe 4 : Caracteéristiques des crus contenant les granulats
recyclés dont la composition est indiquée dans la littérature

Au Chapitre lll, la composition chimique de divers DCD indiquée dans la littérature est
utilisée pour calculer le taux d’incorporation des granulats recyclés dans le cru cimentier.
Ces taux sont présentés dans les diagrammes ternaires et les graphiques de la section
2, du Chapitre Ill. Dans cette annexe, les caractéristiques de ces crus sont détaillées
dans les Tableau 68,Tableau 69,Tableau 70Tableau 71,Tableau 72,Tableau 73Tableau
74Tableau 75.

Tableau 68. Optimisation pour un cru Portland ordinaire

GR |Calcaire | Marne | Bauxite | Fer |Platre |Sable | DCD | LSF | SR | AF |Liq 1450| DoS | CsS | C2S | Cs3A | C4AF
GR1 | 80,42 - 250 (1,11 0,72 - |15,26|97,05|2,60|1,50| 25,31 |114,86(62,95|14,84|7,64|10,18
GR2 | 77,07 - 2,30 |0,92| 0,58 - 119,13|97,12|2,60|1,50| 25,31 |120,00(62,92|14,84|7,63|10,17
GR3 | 58,34 | 433 | 0,64 |1,20| - - |35,50|97,22|2,44|1,50| 26,64 |120,00(61,71|15,01|8,03|10,70
GR4 | 83,31 - 1,71 |1,19| 0,76 - |13,02|97,11|2,60|1,50| 25,63 | 83,27 (62,76|14,80|7,61|10,15
GR5 | 83,70 - 159 |1,12| 0,74 - 112,85|97,07(2,60(1,50| 25,51 | 95,27 |62,87|14,82|7,63|10,16
GR6 | 84,70 - 2,13 |1,16| 0,76 - |11,25|97,03|2,60|1,50| 25,34 |112,39(62,99|14,85|7,64|10,18
GR7 | 80,71 - 0,47 |0,58| 0,76 | 2,98 14,50(97,85(2,40|/1,50| 27,64 | 80,00 |60,95|14,95|8,09|10,78
GR8 | 82,17 - 2,53 |1,14)| 0,82 - |13,34|97,26(2,60(1,50| 25,47 |105,81|62,81|14,81(7,62|10,16
GR9 | 82,89 - 253 |1,12| 0,81 - |12,65|97,45(2,60(1,50| 25,55 |115,43|62,72|14,79(7,61|10,14
GR10| 81,44 - 3,06 (1,11 0,82 - |13,57|97,41|2,60|1,50| 25,49 |118,60(62,72|14,79|7,61|10,14
GR11| 80,54 - 1,16 |1,15| 0,04 | 2,86 |14,25|97,29|2,40(1,50| 27,30 | 80,00 |61,13|15,00|8,11|10,81
GR12| 82,67 - 2,05 |1,25]| 0,23 - |13,79|97,00|2,60|1,50| 25,42 | 98,20 (62,91|14,80|7,63|10,17
GR13| 83,13 - 2,20 |1,30| 0,49 - 112,88|97,00|2,60|1,50| 25,36 |104,99(62,99|14,78|7,63|10,17
GR14| 84,28 - 0,22 |1,24| 0,80 | 2,72 |10,74|97,25(2,40|1,50| 27,27 | 80,00 |61,14|15,00|8,11|10,81
GR15| 83,93 - - 1,29| 0,80 | 1,15 |12,83|97,00|2,40|1,80| 27,15 | 96,59 |60,17|15,87|9,79| 9,67
GR16| 84,20 - 0,49 |1,07| 0,80 | 3,18 |10,25|97,38(2,40|1,50| 27,38 | 80,00 |61,04|14,97|8,10|10,79
GR17| 77,85 - 1,57 |1,10| 0,83 | 0,79 |17,86|98,02|2,40(1,50| 27,74 | 80,00 |60,70|14,89|8,05|10,73
GR18| 77,98 - 2,07 |1,03| 0,81 | 3,19 |14,92|98,33(2,40|1,50| 27,85 | 86,54 |60,52|14,85|8,03|10,70
GR19| 80,16 - 1,34 |1,07| 0,82 | 1,07 |15,53|97,79|2,40(1,50| 27,59 | 80,00 |60,82|14,92|8,07|10,75
GR20| 78,71 - 3,37 |1,19]| 0,25 - 116,48|97,74(2,60(1,50| 25,67 |120,00|62,82|14,81(7,62|10,16
GR21| 75,90 - 3,50 |0,90| 0,44 | 6,45 |12,82|98,30(2,40|1,50| 27,58 |120,00|61,02|14,97|8,10|10,79
GR22| 71,20 - 1,03 |0,73| 0,88 - 126,16|97,51|2,60|1,50| 25,87 | 84,57 (62,65|14,77|7,60|10,13
GR23 - - 3,00 |0,27| - 3,18 |93,56(98,38(2,56(1,80| 25,00 | 94,71 |67,12|11,53|9,31| 9,20
GR24 - - 3,79 |0,17| - 6,28 89,76|98,20(2,53|1,80| 25,00 |114,85|67,16|11,63|9,44| 9,33
GR25| 63,09 - 0,88 |1,05| 0,78 | 0,17 |34,04|97,82(2,40|1,50| 27,62 | 80,00 |60,87|14,93|8,08|10,76
GR26| 32,81 - 151 |1,02| 0,85 | 0,97 |62,84|98,09|2,40(1,50| 27,81 | 80,00 |60,79|14,91|8,07|10,75
GR27| 75,63 - 1,66 |0,99| 0,76 | 1,61 |19,36|97,26|2,40(1,50| 27,23 | 80,00 |61,16|15,00|8,12|10,82
GR28| 48,74 - 1,70 |1,02| 0,66 | 1,68 |46,19|97,37|2,40(1,50| 27,33 | 80,00 |61,17|15,01|8,12|10,82
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Tableau 69. Optimisation pour un cru "bélitique”

GR |Calcaire |Marne |Bauxite | Fer |Platre |Sable | DCD | LSF | SR | AF |Lig 1450| DoS | C3S | C2S | C3A | C4AF
GR1 | 74,96 - 3,49 |1,33| 0,44 - 119,78|78,00(2,60|1,50| 28,87 | 80,00 |12,15|63,07| 8,85 |11,79
GR2 | 70,64 - 3,23 |1,08| 0,24 - 124,81|78,00(2,60|1,50| 28,90 | 80,00 |11,91|63,28| 8,85 |11,80
GR3 | 51,66 | 9,84 - 1,44 - 0,27 |36,79|78,00(2,40(1,50| 31,00 | 95,29 | 9,67 |63,51| 9,40 |12,52
GR4 | 78,47 - 3,31 |1,48| 0,79 | 1,21 |14,73|78,00|2,40(1,50| 30,86 | 80,00 {10,50|62,91| 9,40 |12,53
GR5 | 78,30 - 2,16 |(2,21| 0,67 - 116,66|77,00(2,30|1,10| 31,51 | 80,00 | 9,75 |63,88| 6,29 |15,65
GR6 | 80,47 - 3,01 [1,40| 0,52 - 114,60|78,00(2,60|1,50| 28,90 | 80,00 |12,23|63,04| 8,85 |11,80
GR7 | 76,21 - 1,66 |0,66| 0,78 | 5,76 [14,92|78,37|2,40|1,50| 31,35 | 80,00 | 9,62 {63,36| 9,37 |12,49
GR8 | 77,01 - 3,56 |1,38| 0,65 - 117,40|78,00(2,60|1,50| 29,09 | 80,00 |11,40|63,52| 8,84 |11,78
GR9 | 78,04 - 3,56 [1,35| 0,55 - 116,50|78,13|2,60|1,50| 29,23 | 80,00 |11,12|63,70| 8,83 |11,77
GR10| 76,15 - 4,25 |1,33| 0,53 - 117,74|78,08|2,60|1,50| 29,16 | 80,00 |11,12|63,73| 8,84 |11,78
GR11| 76,12 - 2,35 [1,24| 0,04 | 5,58 |14,66|78,00(2,40|1,50| 30,99 | 80,00 |10,01|63,21| 9,39 |12,52
GR12| 77,69 - 291 (1,51 - - 117,89|78,00(2,60|1,50| 28,94 | 82,10 |12,32|62,69]| 8,82 |11,75
GR13| 78,37 - 3,11 |1,57| 0,24 - 116,71|78,00/2,60|1,50| 28,90 | 80,00 |12,40(62,75| 8,83 |11,77
GR14| 79,92 - 1,39 |1,34| 0,82 | 5,47 [11,06|78,00(2,40|1,50| 30,95 | 80,00 |10,11{63,12| 9,39 |12,51
GR15| 79,13 - - 1,62| 0,84 | 1,30 |17,12|78,00(2,40|1,80| 30,90 | 87,38 | 9,37 [63,65|11,30|11,17
GR16| 79,81 - 1,68 |1,17| 0,82 | 5,97 [10,55|78,00|2,40|1,50| 31,08 | 80,00 | 9,74 |63,35| 9,38 |12,50
GR17| 73,32 - 2,78 [1,19| 0,85 | 3,47 |18,38|78,52(2,40|1,50| 31,43 | 80,00 | 9,58 |63,10| 9,33 (12,44
GR18| 72,89 - 3,16 |1,15| 0,84 | 5,40 |16,56|78,88|2,40(1,50| 31,61 | 83,72 | 9,54 |62,82| 9,29 |12,38
GR19| 75,69 - 2,54 |(1,17| 0,85 | 3,77 |15,98|78,32(2,40|1,50| 31,28 | 80,00 | 9,60 [63,22| 9,35 (12,46
GR20| 72,45 - 465 [1,44| - - |21,47|78,44|2,60(1,50| 29,35 | 95,69 [11,12|63,73| 8,84 |11,78
GR21| 70,52 - 4,76 |1,00| 0,44 | 9,04 |14,24|78,85|2,40(1,50| 31,36 [120,00| 9,62 |63,38| 9,38 |12,49
GR22| 63,95 - 2,51 (0,97| 0,93 | 0,87 |30,78|78,14|2,40|1,50| 31,21 | 80,00 | 9,65 |63,55| 9,40 12,53
GR23 - - 3,63 0,59 - 6,90 [88,89|78,13(2,60|1,50| 28,19 | 90,48 |14,51|61,89| 8,92 |11,89
GR24 - 0,35 | 4,18 |0,48| - 9,79 |85,19|78,00(2,60|1,50| 28,01 |103,56|14,56|62,11| 8,96 11,93
GR25| 58,13 - 2,06 (1,14| 0,80 | 2,84 |35,02|78,34(2,40|1,50| 31,32 | 80,00 | 9,61 |63,28| 9,36 |12,47
GR26| 26,98 - 2,71 (1,11 0,87 | 3,66 |64,66|78,58(2,40|1,50| 31,50 | 80,00 | 9,59 |63,19| 9,35 (12,46
GR27| 71,05 - 2,86 (1,08| 0,78 | 4,31 |19,92|78,00(2,40|1,50| 30,91 | 80,00 |10,08|63,18| 9,40 |12,52
GR28| 43,36 - 291 (1,12| 0,68 | 4,40 |47,53|78,00(2,40|1,50| 31,03 | 80,00 | 9,78 63,47 | 9,40 12,53
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Tableau 70. Optimisation pour un cru d’un clinker résistant aux sulfates

GR |Calcaire | Marne |Bauxite | Fer |Platre |Sable | DCD | LSF | SR | AF |Liqg 1450| DoS | C3S | C2S | Cs3A | C4AF
GR1 | 80,17 - 0,09 (2,62| 0,41 - 116,72|97,06|2,50|0,64| 25,00 | 80,00 {69,03(10,66| - |16,25
GR2 | 76,57 - - 2,321 0,24 - 120,88|97,13|2,51|0,67| 25,00 | 80,00 |68,73|10,88|0,41|15,90
GR3 | 64,53 | 1,43 - 2,18 - 3,68 |28,16|97,12(2,40|0,79| 25,94 |120,00|66,80|11,73|2,00|15,37
GR4 | 83,03 - - 2,37| 0,78 - 113,82|97,11|2,46|0,79| 25,82 | 81,30 |66,76|11,69|2,00|14,91
GR5 | 83,38 - - 2,36| 0,75 - |13,51|97,07|2,40|0,79| 26,16 | 93,90 |66,55|11,69|2,00 15,29
GR6 | 84,88 - - 2,45| 0,47 - [12,20|97,03|2,53|0,72| 25,00 | 80,00 |68,29(11,27|1,09 15,33
GR7 | 83,08 - - 1,74| 0,76 | 7,25 | 7,17 |97,44|2,40|0,79| 26,27 |105,01|66,43|11,67|2,00 15,27
GR8 | 82,03 - 0,06 (2,64 0,58 - |14,68|97,29|2,52|0,64| 25,00 | 80,00 |68,94(10,63| - |16,08
GR9 | 82,92 - 0,04 (2,60| 0,50 - |13,94|97,51|2,54|0,64| 25,00 | 80,00 |68,94(10,63| - |15,99
GR10| 81,34 - 0,62 (2,60 0,49 - |14,95|97,45|2,53|0,64| 25,00 | 80,00 |68,92(10,63| - (16,04
GR11| 82,29 - - 2,08( 0,30 | 6,19 | 9,14 (97,20|2,40(0,79| 26,19 | 96,43 |66,45|11,68|2,00|15,28
GR12| 82,58 - - 2,48 0,02 - 114,93|97,00|2,54|0,74| 25,00 | 80,00 |67,93|11,38|1,38|15,00
GR13| 83,11 - - 2,65| 0,24 - 114,01|97,00|2,52|0,70| 25,00 | 80,00 |68,44|11,05|0,83|15,51
GR14| 84,89 - - 2,05| 0,78 | 7,39 | 4,89 |97,13|2,40(0,79| 26,06 |107,62|66,56|11,69|2,00|15,31
GR15| 84,89 - - 2,141 0,73 | 7,51 | 4,73 |97,00|2,40(0,79| 25,89 |120,00(66,75|11,72|2,00|15,35
GR16| 84,80 - - 1,99| 0,78 | 7,34 | 5,09 |97,21(2,40|0,79| 26,14 |104,86|66,48|11,68|2,00|15,29
GR17| 79,55 - - 2,10| 0,82 | 3,64 |13,90(97,80|2,40(0,79| 26,63 | 89,41 {66,00/11,61|2,00|15,17
GR18| 77,98 - - 2,14| 0,82 | 4,07 |14,99(98,34|2,40(0,77| 26,96 | 86,41 [65,73|11,43|1,80|15,20
GR19| 81,78 - - 2,05| 0,81 | 4,60 |10,76|97,56|2,40(0,79| 26,43 | 93,61 (66,18|11,63|2,00|15,21
GR20| 78,19 - 0,96 [2,65| - - 118,19|97,82|2,55|0,64| 25,00 | 88,54 |69,07(10,64| - |1591
GR21| 75,88 - 0,82 [2,34| 0,45 | 7,61 |12,90|98,31|2,40|0,64| 26,43 |120,00|67,80|10,53| - |16,64
GR22| 74,57 - - 1,93| 0,85 | 3,03 |19,61|97,40(2,40|0,79| 26,34 | 95,27 |66,44|11,67|2,00|15,28
GR23 - - 0,30 (2,07 - 4,40 |93,24|97,54(2,40|0,64| 25,00 | 93,00 |72,13|8,23 | - |16,91
GR24 - - 161 (1,62 - 7,23 189,54|97,67|2,40|0,79| 25,00 |112,84|71,49| 8,67 |2,00|15,49
GR25| 78,16 - - 2,27| 0,77 | 7,76 |11,04|97,29|2,40(0,64| 25,81 |117,59(68,21|10,59| - |16,75
GR26| 45,88 - - 2,03| 0,83 | 4,02 |47,25|97,83|2,40(0,79| 26,65 | 90,66 [66,10|11,62|2,00|15,19
GR27| 77,57 - - 2,03| 0,76 | 4,08 |15,56|97,22|2,40(0,79| 26,24 | 88,21 (66,39|11,67|2,00|15,26
GR28| 55,23 - - 2,06| 0,69 | 3,98 |38,05(97,32|2,40(0,79| 26,34 | 87,33 [66,38|11,66|2,00|15,26
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Tableau 71. Optimisation pour une carriere avec le sénario 1

Calcaire
GR + Bauxite | Fer |Platre |Sable| DCD | LSF | SR | AF |Lig 1450 DoS | C3S | C2S [C3A |C4AF
marne
GR1 | 91,20 - 0,87| 0,74 | 0,43 | 6,76 |97,43|2,40|1,80| 27,63 | 83,31 |59,65|15,86|9,72| 9,61
GR2 | 90,06 - 0,76 | 0,70 | 1,02 | 7,46 |97,45|2,40|1,80| 27,61 | 86,21 |59,65|15,86|9,72| 9,61
GR3 | 72,44 - 0,89 0,19 - |26,48|97,36(2,44(1,80| 27,13 | 99,16 |60,13|15,84(9,62| 9,51
GR4 | 93,44 - 0,71} 0,75 | 3,64 | 1,46 (97,44|2,40|1,80| 27,62 | 84,84 |59,66|15,86|9,73| 9,61
GR5 | 93,51 - 0,70| 0,75 | 3,75 | 1,29 (97,43|2,40|1,80| 27,61 | 86,37 |59,68|15,87|9,73| 9,62
GR6 | 93,57 - 0,73| 0,75 | 3,18 | 1,77 |97,43|2,40|1,80| 27,60 | 86,58 |59,68|15,87|9,73| 9,62
GR7 | 93,48 - 0,64| 0,75 | 4,44 | 0,69 |97,47|2,40|1,80| 27,62 | 87,17 |59,67|15,87(9,73| 9,61
GR8 | 92,24 - 0,86| 0,78 | 0,87 | 5,26 |97,51|2,40|1,80| 27,69 | 81,76 [59,60|15,85(9,72| 9,60
GR9 | 92,67 - 0,83| 0,78 | 1,24 | 4,49 |97,58|2,40|1,80| 27,71 | 84,30 |59,57|15,84(9,71| 9,60
GR10| 91,56 - 0,85| 0,79 - 6,80 |97,61|2,48|1,80| 27,07 | 83,35 |60,19|15,70(9,44| 9,33
GR11| 93,39 - 0,67| 0,71 | 4,34 | 0,89 |97,44|2,40|1,80| 27,61 | 86,54 |59,67|15,87(9,73| 9,61
GR12| 93,20 - 0,75| 0,67 | 3,16 | 2,22 |97,42|2,40|1,80| 27,61 | 85,14 |59,67|15,87(9,73| 9,61
GR13| 93,20 - 0,78| 0,70 | 2,87 | 2,45 |97,42|2,40|1,80| 27,61 | 85,29 |59,67|15,87|9,73| 9,61
GR14| 93,67 - 0,67| 0,75 | 4,46 | 0,45 |97,44|2,40|1,80| 27,60 | 87,38 |59,68|15,87|9,73| 9,62
GR15| 93,67 - 0,67| 0,75 | 4,47 | 0,44 |97,43|2,40|1,80| 27,58 | 88,30 |59,69|15,87|9,73| 9,62
GR16| 93,66 - 0,66| 0,75 | 4,46 | 0,47 |97,44|2,40|1,80| 27,60 | 87,21 |59,67|15,87|9,73| 9,61
GR17| 93,04 - 0,67| 0,76 | 4,05 | 1,49 (97,51|2,40|1,80| 27,66 | 85,77 |59,63|15,85|9,72| 9,61
GR18| 92,77 - 0,68| 0,76 | 4,03 | 1,76 {97,58|2,40|1,80| 27,70 | 85,18 |59,58|15,84|9,71| 9,60
GR19| 93,33 - 0,67| 0,76 | 4,18 | 1,07 |97,48|2,40|1,80| 27,63 | 86,29 [59,65|15,86(9,72| 9,61
GR20| 89,85 - 0,86| 0,61 - 8,67 |97,79|2,57(1,80| 26,49 | 90,92 |60,82|15,57|9,17| 9,06
GR21| 86,05 - 0,98| 0,67 | 2,99 | 9,30 |98,32|2,40|1,56| 27,97 | 90,73 |[60,28|15,06(8,41|10,45
GR22| 92,08 - 0,65| 0,76 | 3,79 | 2,71 |97,47|2,40|1,80| 27,63 | 85,78 |59,66|15,86(9,73| 9,61
GR23 - 3,00 (0,27 - 3,18 |93,56(98,38(2,56(1,80| 25,00 | 94,71 |67,12|11,53|9,31| 9,20
GR24 - 3,79 |0,17| - 6,28 |89,76|98,20(2,53|1,80| 25,00 |114,85|67,16|11,63|9,44| 9,33
GR25| 91,70 - 0,67| 0,75 | 4,07 | 2,82 {97,48|2,40|1,80| 27,63 | 86,28 |59,65|15,86|9,72| 9,61
GR26| 69,30 - 0,88| 0,79 | 2,42 |26,61(97,78|2,40|1,62| 27,75 | 80,00 |60,25|15,32|8,80|10,24
GR27| 92,72 - 0,67| 0,75 | 4,04 | 1,82 {97,45|2,40|1,80| 27,62 | 85,42 |59,66|15,86|9,73| 9,61
GR28| 80,43 - 0,76 | 0,72 | 2,81 |15,27(97,49|2,40|1,75| 27,66 | 80,00 |59,83|15,72|9,47| 9,79

303




Tableau 72. Optimisation pour une carriere avec le sénario 2

Calcaire
GR + Bauxite | Fer |Platre |Sable| DCD | LSF | SR | AF |Lig 1450| DoS | Cs3S | C2S | C3A | C4AF
marne
GR1 | 88,84 - 0,89| 0,73 - 9,53 197,35/2,60|1,71| 25,93 | 86,94 (61,63|15,35|8,68| 9,32
GR2 | 86,49 - 0,75| 0,67 - 112,09|97,39(2,60|1,74| 25,94 | 90,58 |61,49|15,42|8,82| 9,22
GR3 | 66,88 - 0,89| 0,07 - 132,15|97,30(2,60|1,73| 25,74 |108,37|61,75|15,44|8,79| 9,29
GR4 | 91,02 - 1,07| 0,76 | 1,67 | 5,48 |97,38|2,40(1,57| 27,46 | 80,00 |60,70|15,20|8,51(10,50
GR5 | 90,93 - 0,88| 0,75 - 7,44 197,37|2,4411,80| 27,30 | 80,09 [60,03|15,80(9,59| 9,48
GR6 | 91,67 - 0,87| 0,76 - 6,70 |97,35/2,54|1,80| 26,46 | 85,84 [60,85|15,67|9,29| 9,19
GR7 | 90,46 - 0,55| 0,75 | 3,62 | 4,61 |97,60|2,40|1,80| 27,74 | 82,65 |59,61|15,85(9,72| 9,60
GR8 | 90,04 - 0,90| 0,79 - 8,26 |97,48(2,60|1,72| 26,04 | 83,47 |61,51|15,35|8,72| 9,28
GR9 | 90,53 - 0,88| 0,79 - 7,79 197,61|2,60|1,73| 26,10 | 86,90 [61,40|15,37|8,76| 9,23
GR10| 89,49 - 1,07| 0,80 - 8,64 |97,58|2,60|1,52| 25,91 | 88,10 |62,32|14,77|7,67|10,02
GR11| 90,04 - 0,80| 0,47 | 3,14 | 5,55 |97,44|2,40|1,76| 27,65 | 80,00 |59,78|15,75|9,54| 9,74
GR12| 90,35 - 0,92| 0,44 - 8,29 |97,32|2,54|1,80| 26,52 | 80,79 |60,78|15,66|9,29| 9,18
GR13| 90,67 - 0,94| 0,60 - 7,79 |97,31|2,57|1,80| 26,27 | 83,24 [61,02|15,63|9,21| 9,10
GR14| 91,73 - 0,75| 0,76 | 3,74 | 3,02 |97,41|2,40|1,80| 27,60 | 83,82 |59,68|15,87|9,73| 9,62
GR15| 91,70 - 0,80( 0,76 | 3,80 | 2,94 |97,33|2,40|1,80| 27,49 | 89,87 [59,77|15,89|9,74| 9,63
GR16| 91,67 - 0,71( 0,77 | 3,71 | 3,14 |97,46|2,40|1,80| 27,65 | 82,79 |59,63|15,86|9,72| 9,61
GR17| 88,84 - 0,88( 0,78 | 2,40 | 7,10 |97,73|2,40|1,65| 27,74 | 80,00 {60,09|15,40|8,95|10,12
GR18| 88,26 - 0,93| 0,78 | 2,90 | 7,13 |97,96|2,40|1,60| 27,83 | 80,00 {60,17|15,21|8,64|10,30
GR19| 89,87 - 0,81| 0,78 | 2,48 | 6,06 |97,64|2,40|1,72| 27,73 | 80,00 {59,85|15,60(9,30| 9,88
GR20| 87,37 0,24 |1,15| 0,58 - 110,66|97,80|2,60|1,50| 25,97 | 99,24 (62,38|14,71|7,57|10,09
GR21| 83,92 0,62 |1,02| 0,66 | 3,74 |10,04|98,32|2,40(1,50| 27,84 | 98,32 |60,65|14,88|8,05|10,73
GR22| 84,47 - 0,77| 0,82 | 1,18 |12,76|97,56|2,40|1,67| 27,65 | 80,00 [60,18|15,50(9,07|10,08
GR23 - 3,00 |0,27| - 3,18 |93,56/98,38|2,56(1,80| 25,00 | 94,71 |67,12|11,53|9,31| 9,20
GR24 - 3,79 |0,17| - 6,28 |89,76/98,20|2,53(1,80| 25,00 |114,85|67,16|11,63|9,44| 9,33
GR25| 81,29 - 0,78| 0,76 | 1,91 |15,26|97,67|2,40|1,74| 27,76 | 80,00 |59,76|15,68|9,43| 9,79
GR26| 57,48 0,33 |1,01| 0,81 | 2,02 |38,35(97,88|2,40|1,50| 27,70 | 80,00 {60,83|14,92|8,07|10,76
GR27| 87,82 - 0,87| 0,75 | 2,73 | 7,83 |97,43|2,40|1,62| 27,51 | 80,00 {60,41|15,36|8,81|10,27
GR28| 71,80 0,13 |1,01| 0,71 | 2,65 |23,70(97,46|2,40|1,50| 27,43 | 80,00 |61,04|14,97|8,10|10,79
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Tableau 73. Optimisation d'un cru contenant des matieres premieres (calcaire et argile) différentes [122]

GR |Calcaire |Marne |Bauxite | Fer |Platre |Sable | DCD | LSF | SR | AF |Liq 1450| DoS | CsS | C2S | CsA | C4AF
GR1 | 75,14 - 4,05 |0,60| 0,06 - |20,15|97,00(2,52|1,50| 25,00 | 80,00 |65,97(13,01|7,93|10,57
GR2 | 70,97 - 3,70 |0,37| - - |24,96|97,00(2,53|1,50| 25,00 [100,06|65,54(13,30|7,90|10,53
GR3 | 23,61 |59,47| 054 - - 1,74 |14,65|97,00/2,31|1,50| 27,47 |120,00|61,61|14,66|8,45|11,26
GR4 | 78,39 - 2,94 |0,66| 0,51 - |17,51|97,00(2,56|1,50| 25,00 | 80,00 |65,75(12,95|7,77|10,35
GR5 | 79,05 - 2,84 |0,56| 0,29 - |17,26|97,00(2,55|1,50| 25,00 | 80,00 |66,02(12,89|7,84|10,45
GR6 | 80,48 - 3,66 |0,63| 0,12 - |15,11|97,00(2,52|1,50| 25,00 | 80,00 |66,29(12,83|7,95|10,60
GR7 | 77,02 - 3,27 - | 064|733 |11,75|97,00(2,40|1,50| 28,26 |120,00|61,29|14,64|8,81|11,75
GR8 | 77,18 - 4,06 |0,61| 0,27 - |17,87|97,00(2,55|1,50| 25,00 | 80,00 |65,35(13,52|7,84|10,45
GR9 | 78,15 - 4,03 |0,57| 0,17 - |17,08|97,00(2,57|1,50| 25,00 | 80,00 |64,85|14,03|7,79|10,38
GR10| 76,35 - 4,72 |0,57| 0,16 - |18,20|97,00(2,57|1,50| 25,00 | 80,00 |64,87(13,96|7,81|10,41
GR11| 76,70 - 292 (0,37 - 6,83 |13,17|97,00|2,40|1,50| 26,20 |113,69|64,05|13,45|8,20|10,92
GR12| 67,59 |13,23| 2,74 |055| - 0,55 |15,35|97,00|2,54|1,50| 25,00 |120,00|65,50|12,97(7,83|10,43
GR13| 78,29 - 3,72 10,82 - - |17,16|97,00(2,52|1,50| 25,00 | 99,88 |66,13|12,68|7,92|10,55
GR14| 79,34 - - 0,75| 0,73 | 2,43 |16,75|97,00|2,40|1,51| 26,57 | 80,00 |63,49|13,60|8,22|10,84
GR15| 79,44 - - 0,87| 0,36 | 1,46 |17,87|97,00|2,40|1,80| 26,23 | 80,00 |63,87|13,68|9,88| 9,77
GR16| 79,44 - 0,34 |0,50| 0,73 | 3,00 {15,98|98,50|2,40|1,50| 26,53 | 80,00 |66,33|10,75|8,07|10,75
GR17| 70,38 - 1,68 |0,51| 0,78 - |26,64|97,51|2,55|1,50| 26,28 | 80,00 |62,24(14,81|7,71|10,27
GR18| 68,62 - 2,41 |0,60| 0,78 | 1,59 (26,01|98,33|2,40|1,50| 27,93 | 80,78 |60,54|14,85|8,03|10,70
GR19| 73,32 - 1,74 |0,55| 0,77 | 0,04 |23,58|97,15|2,40|1,50| 27,21 | 80,00 |61,31|15,04|8,13|10,84
GR20| 40,95 |4435| 1,73 |0,13| - - |12,84|97,02|2,60|1,50| 25,30 |120,00|63,26(14,92|7,68|10,23
GR21| 56,81 |12,25| 3,99 |0,31| - 6,00 |20,64|98,28|2,40|1,50| 27,58 |120,00(61,37|15,06(8,14|10,85
GR22| 63,60 - 1,77 |0,16| 0,68 - |33,79|97,00(2,60|1,50| 25,34 | 80,00 |63,91(14,47|7,68|10,23
GR23 - - 3,00 |0,27| - 3,18 |93,56|98,38|2,56|1,80| 25,00 | 94,71 |67,12|11,53(9,31| 9,20
GR24 - - 3,79 |0,17| - 6,28 |89,76|98,20|2,53|1,80| 25,00 |114,85|67,16|11,63|9,44| 9,33
GR25| 53,25 - 0,63 |0,52| 0,70 - |44,91|97,32|2,60|1,50| 25,79 | 80,00 |62,76|14,80|7,61|10,15
GR26| 22,98 - 1,66 |0,85| 0,84 | 0,63 |73,04|97,94|2,40|1,50| 27,73 | 80,00 |60,94|14,95|8,09|10,78
GR27| 67,31 - 2,14 |0,47| 0,68 | 0,85 (28,55|97,00|2,40|1,50| 26,61 | 80,00 |63,10|13,90(8,16|10,88
GR28| 37,07 - 1,99 |0,75| 0,60 | 1,31 |58,28|97,00|2,40|1,50| 27,06 | 80,00 |61,64|14,96|8,16 10,87
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Tableau 74. Optimisation d'un cru contenant des matieres premieres (calcaire et argile) différentes [121]

GR | Calcaire|Marne |Bauxite | Fer |Platre | Sable| DCD | LSF | SR | AF |Lig 1450| DoS | CsS | C2S | C3A | C4AF
GR1 | 78,10 - 4,82 |1,11| 0,20 - |15,76|97,00(2,54|1,50| 25,00 | 80,00 |65,85|13,38|7,92|10,55
GR2 | 74,76 - 4,51 |0,91| 0,05 - 19,77|97,00(2,54|1,50| 25,00 | 80,00 |65,60|13,60|7,90|10,52
GR3 | 74,45 | 7,19 | 496 |1,11| - - |112,59|97,00(2,52|1,50| 25,00 |120,00|65,87|13,40|7,97|10,62
GR4 | 80,71 - 3,99 |1,18| 0,55 - |13,57|97,00(2,57|1,50| 25,00 | 80,00 |65,68|13,34|7,79|10,39
GR5 | 81,24 - 3,92 |1,10| 0,38 - |13,35|97,00(2,56|1,50| 25,00 | 80,00 |65,89(13,30|7,85|10,46
GR6 | 82,38 - 456 |1,16| 0,26 - |11,64|97,00(2,53|1,50| 25,00 | 80,00 |66,09|13,26|7,93|10,57
GR7 | 75,47 - 0,30 |0,33| 0,90 - |23,00/97,45(2,60|1,50| 25,95 | 80,00 |62,96|14,85|7,64|10,18
GR8 | 79,75 - 4,85 |1,13| 0,37 - |13,90|97,00(2,56|1,50| 25,00 | 80,00 |65,37|13,77|7,85|10,46
GR9 | 80,52 - 4,83 |1,10| 0,29 - |13,25|97,00(2,58|1,50| 25,00 | 80,00 |64,99|14,17|7,81|10,41
GR10| 79,08 - 5,36 |1,09| 0,28 - |14,18|97,00(2,57|1,50| 25,00 | 80,00 |65,00(14,11|7,82|10,43
GR11| 76,67 | 1,74 | 2,16 |1,18| - - |18,25|/97,00(2,60|1,50| 25,09 | 94,79 |64,68|13,78|7,67|10,22
GR12| 80,07 - 4,41 |1,25| - - |14,27|97,00(2,54|1,50| 25,00 |104,12|65,85|13,15|7,88|10,50
GR13| 80,76 - 4,59 |1,30| 0,04 - |13,32|97,00(2,54|1,50| 25,00 | 80,00 |66,07|13,15|7,91|10,54
GR14| 81,17 - 0,24 |1,33| 0,91 - |16,35|97,00(2,60|1,50| 25,18 | 80,00 |64,68|13,74|7,66|10,21
GR15| 81,39 - 0,27 |1,67| 0,51 - |16,16|97,00(2,55|1,50| 25,00 | 80,00 |66,00|13,04|7,86|10,48
GR16| 80,82 - 0,31 |1,12| 0,98 - |16,77|97,00(2,60|1,50| 25,47 | 80,00 |63,86|14,20|7,64|10,18
GR17| 74,14 - 2,79 |1,00| 0,77 - |21,29|97,34(2,60|1,50| 25,74 | 80,00 |63,04|14,86|7,65|10,19
GR18| 70,96 - 2,67 |1,06| 0,99 - 124,31]98,31(2,59|1,50| 26,44 | 88,84 |62,09|14,67|7,56|10,08
GR19| 76,57 - 2,49 |0,98| 0,78 - |19,17|97,08(2,60|1,50| 25,56 | 80,00 |63,17|14,90|7,66|10,21
GR20| 78,09 | 2,91 | 560 |1,15| - - |12,25|97,00(2,57|1,50| 25,00 |120,00|64,87|14,38|7,83|10,44
GR21| 67,55 | 4,69 | 546 |1,22| 0,15 - 120,93|98,27(2,40|1,50| 27,57 |120,00|61,63|15,12|8,18|10,90
GR22| 68,38 - 2,88 |0,69| 0,68 - |27,36|97,00(2,60|1,50| 25,26 | 80,00 |64,22|14,50|7,71|10,28
GR23 - - 3,00 |0,27| - 3,18 |93,56|98,38|2,56|1,80| 25,00 | 94,71 |67,12|11,53/9,31| 9,20
GR24 - - 3,79 |0,17| - 6,28 |89,76|98,20(2,53|1,80| 25,00 |114,85|67,16|11,63|9,44| 9,33
GR25| 59,06 - 1,77 |0,92| 0,70 - |37,55|97,21(2,60|1,50| 25,65 | 80,00 |63,11|14,88|7,66|10,20
GR26| 23,02 - 1,29 |0,94| 0,90 - |73,84|98,01(2,60|1,50| 26,27 | 80,00 |62,38|14,71|7,57|10,09
GR27| 70,56 - 2,55 |0,90| 0,75 - |25,23|97,00(2,60|1,50| 25,12 | 80,00 |64,55|13,93|7,67|10,22
GR28| 36,92 - 1,69 [0,97| 0,71 - |59,72|97,05(2,60|1,50| 25,63 | 80,00 |62,96|14,85|7,64|10,18
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Tableau 75. Optimisation avec le maintien du taux d’incorporation des DCD a 5%

GR |Calcaire |Marne |Bauxite | Fer |Platre |Sable | DCD | LSF | SR | AF |Liq 1450| DoS | CsS | C2S | CsA | C4AF
GR1 | 81,10 | 10,83 - 0,81 0,74 | 1,51 | 5,00 |97,43|2,40|1,80| 27,62 | 84,49 |59,65|15,86|9,72| 9,61
GR2 | 80,57 |10,79 - 0,73| 0,72 | 2,20 | 5,00 |97,45|2,40|1,80| 27,61 | 86,80 |59,66|15,86|9,72| 9,61
GR3 | 79,13 | 10,85 - 0,70| 0,65 | 3,68 | 5,00 |97,43|2,40|1,80| 27,57 | 89,76 |59,70|15,87|9,73| 9,62
GR4 | 82,32 | 9,14 - 0,99| 0,76 | 1,79 | 5,00 |97,39|2,40|1,63| 27,53 | 80,00 |60,38|15,40(8,88|10,23
GR5 | 82,31 | 9,77 - 0,82| 0,75 | 1,35 | 5,00 |97,40|2,40|1,80| 27,64 | 81,92 |59,67|15,87|9,73| 9,61
GR6 | 82,55 | 10,21 - 0,88| 0,76 | 0,61 | 5,00 |97,40|2,40|1,80| 27,62 | 84,06 |59,69|15,87|9,73| 9,62
GR7 | 81,77 | 8,39 - 0,55| 0,75 | 3,54 | 5,00 |97,62|2,40|1,80| 27,75 | 82,23 |59,60|15,85|9,72| 9,60
GR8 | 81,52 |10,80 - 0,85| 0,78 | 1,05 | 5,00 |97,51|2,40|1,80| 27,69 | 82,05 |59,60|15,85|9,72| 9,60
GR9 | 81,75 | 10,77 - 0,85| 0,78 | 0,86 | 5,00 |97,59|2,40|1,80| 27,72 | 83,89 |59,56|15,84|9,71| 9,60
GR10| 81,15 | 11,35 - 0,84| 0,78 | 0,88 | 5,00 |97,58|2,40|1,80| 27,72 | 83,20 |59,55|15,83|9,71| 9,59
GR11| 81,55 | 9,00 - 0,76| 0,50 | 3,20 | 5,00 |97,45|2,40|1,80| 27,67 | 80,32 |59,63|15,85|9,72| 9,61
GR12| 81,85 | 10,34 - 0,87| 0,56 | 1,37 | 5,00 |97,39|2,40|1,80| 27,64 | 81,77 |59,65|15,86|9,72| 9,61
GR13| 81,93 | 10,43 - 0,91| 0,65 | 1,07 | 5,00 |97,39|2,40|1,80| 27,63 | 82,62 |59,66|15,86|9,73| 9,61
GR14| 83,20 | 7,03 - 0,81| 0,77 | 3,19 | 5,00 |97,39|2,40|1,80| 27,61 | 81,28 |59,67|15,87|9,73| 9,62
GR15| 83,16 | 6,92 - 0,90| 0,77 | 3,25 | 5,00 |97,25|2,40|1,80| 27,42 | 91,19 |59,83|15,91(9,75| 9,64
GR16| 83,10 | 7,19 - 0,74| 0,77 | 3,20 | 5,00 |97,46|2,40|1,80| 27,69 | 80,00 |59,61|15,85|9,71| 9,61
GR17| 80,95 | 9,79 - 0,73| 0,77 | 2,76 | 5,00 |97,66|2,40|1,80| 27,80 | 80,88 |59,50|15,82|9,70| 9,59
GR18| 80,54 | 9,94 - 0,73| 0,77 | 3,02 | 5,00 |97,83|2,40|1,80| 27,90 | 80,40 |59,38|15,79|9,68| 9,57
GR19| 81,48 | 9,35 - 0,73| 0,77 | 2,67 | 5,00 |97,62|2,40|1,80| 27,77 | 80,46 |59,52|15,83|9,70| 9,59
GR20| 80,46 | 11,60 - 0,84| 0,67 | 1,43 | 5,00 |97,67|2,40|1,80| 27,76 | 87,36 |59,54|15,83|9,71| 9,59
GR21| 78,94 | 11,25 - 0,72| 0,71 | 3,37 | 5,00 |97,94|2,40|1,80| 27,93 | 87,44 |59,41|15,80|9,68| 9,57
GR22| 80,18 | 10,27 - 0,66| 0,78 | 3,12 | 5,00 |97,50|2,40|1,80| 27,67 | 83,98 |59,65|15,86|9,72| 9,61
GR23| 78,09 |11,25 - 0,65| 0,74 | 4,29 | 5,00 |97,40|2,40|1,80| 27,57 | 88,49 |59,71|15,88|9,73| 9,62
GR24| 77,86 |11,35 - 0,64| 0,74 | 4,40 | 5,00 |97,39|2,40|1,80| 27,56 | 88,88 |59,72|15,88|9,74| 9,62
GR25| 79,67 | 10,24 - 0,68| 0,76 | 3,66 | 5,00 |97,52|2,40|1,80| 27,67 | 84,97 |59,63|15,85|9,72| 9,61
GR26| 78,61 |10,87 - 0,67| 0,76 | 4,09 | 5,00 |97,51|2,40|1,80| 27,66 | 85,91 |59,64|15,86|9,72| 9,61
GR27| 78,85 |10,77 - 0,67| 0,74 | 3,96 | 5,00 |97,46|2,40|1,80| 27,63 | 85,00 |59,66|15,86|9,72| 9,61
GR28| 78,85 |10,77 - 0,67| 0,74 | 3,96 | 5,00 |97,46|2,40|1,80| 27,63 | 85,00 |59,66|15,86|9,72| 9,61
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Résumé

Le projet Européen « SeRaMCo » vise a la fabrication d’éléments préfabriqués en béton
contenant des granulats recyclés et du ciment « recyclé ». Ce ciment est fabriqué en
incorporant des déchets de construction et de démolition dans le cru cimentier,
notamment la fraction fine qui est la plus riche en pate de ciment durci. Cette thése de
doctorat a permis de mieux comprendre l'impact de la variabilité chimique et
minéralogique des granulats recyclés sur le taux d’incorporation et sur la proportion des
autres constituants du cru. Les syntheses en laboratoire et caractérisations associées ont
permis de suivre I'évolution de la minéralogie au cours de I'élévation de la température
et pour plusieurs types et taux de granulats recyclés. Les essais ont aussi montré,
notamment par microscopie électronique en transmission, que pour un taux élevé
d’incorporation, la présence de quartz, de feldspath et de céramique peut altérer I'aptitude
a la cuisson du cru et les mécanismes réactionnels. En partenariat avec le cimentier
VICAT, les travaux ont prouvé qu’il est possible de produire un ciment « recyclé »
industriel aux propriétés usuelles en ajustant au besoin le procédé de fabrication ou en
réduisant le taux d’incorporation. Un taux d’incorporation méme limité permet de valoriser
sans difficultés les déchets disponibles a I'échelle régionale d’'une cimenterie en
préservant ses ressources naturelles. Ces travaux offrent également de nouvelles
perspectives quant a la valorisation d’autres matériaux en cimenterie et I'étude de leur
réactivite.

Abstract

The European "SeRaMCo" project aims to manufacture precast concrete elements
containing recycled aggregates and "recycled" cement. This cement is obtained by
incorporating construction and demolition waste into its raw material, in particular the fine
fraction which is the richest in hardened cement paste. This PhD thesis provided a better
understanding of the impact of the chemical and mineralogical variability of recycled
aggregates on the incorporation rate and on the proportion of other raw materials.
Laboratory syntheses and associated characterizations allowed to follow the evolution of
the mineralogy during the rise in temperature and for several types and rates of recycled
aggregates. Tests, including transmission electron microscopy, have also shown that for
a high rate of incorporation, the presence of quartz, feldspar and ceramic can affect the
burnability of the cement raw meal and the reaction mechanisms. In partnership with the
cement manufacturer VICAT, the work has shown that it is possible to produce an
industrial "recycled" cement with usual properties by adjusting the manufacturing process
as needed or by reducing the rate of incorporation. Even a limited incorporation rate
allows to recover easily the waste available on a regional scale from a cement plant while
preserving its natural resources. This work also offers new perspectives for the recovery
of other materials in cement works and the study of their reactivity.
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