
RUGC 2022 – Prix René HOUPERT  AJCE, vol. 40 (1) 

436 
 

 

La Palygorskite calcinée comme ajout cimentaire : 

une étude comparative avec le métakaolin 

Victor Poussardin1,2,3 

1 GERS-GIE, Univ Gustave Eiffel, IFSTTAR, F-44344 Bouguenais, France 

2 Nantes Université, CNRS, Institut des Matériaux de Nantes Jean Rouxel, IMN, F-44000 Nantes, France 

3 Université de Sherbrooke, Sherbrooke, QC, Canada 

 

RESUME L'utilisation d'argiles calcinées comme ajout cimentaire est une technologie 
aujourd’hui bien connue qui permets de diminuer l’empreinte environnementale du ciment. Le 
métakaolin (résultant de la calcination de la Kaolinite) est l'argile calcinée qui présente le plus 
grand potentiel pour une utilisation comme addition minérale. Cependant, l’étude de 
l'utilisation de nouvelles argiles comme ajouts cimentaires est essentielle pour développer des 
ciments plus durables dans les régions où le kaolin n'est pas disponible. Cette étude examine 
l'utilisation comme ajout cimentaire d’une Palygorskite (dont la réactivité en milieu cimentaire 
n'a encore jamais été étudiée) et compare les résultats à la référence actuelle qu’est le métakaolin. 
La calcination, la réactivité pouzzolanique et les performances mécaniques en système 
cimentaire ont été étudiées. Les résultats montrent que la Palygorskite se comporte très 
différemment de la Kaolinite pendant la calcination et présente une cinétique de 
déshydroxylation plus longue et graduelle. Bien que la Palygorskite calcinée n'atteigne pas la 
pouzzolanicité élevée du métakaolin, elle se classe parmi les additions minérales hautement 
réactives, permettant une augmentation significative des performances mécaniques sur des pâtes 
incorporant seulement 10% de Palygorskite calcinée. Il apparaît donc que la Palygorskite peut 
être un ajout cimentaire approprié une fois calcinée, ce qui pourrait à terme permettre de 
proposer de nouvelles alternatives au métakaolin. 

Mots-clefs argile calcinée, pouzzolane, ciments composés, calcination, déshydroxylation 

I. INTRODUCTION 

Bien que le ciment soit obtenu à partir de matériaux naturels et recyclables, sa fabrication entraine 

une pollution importante. Il est responsable de 5 à 8% des émissions totales de dioxyde de 

carbone anthropique (Huntzinger and Eatmon, 2009). Paradoxalement, le béton (dont le ciment 

est le constituant principal) reste le matériau de construction le moins carboné, puisque 1kg de 

béton émet en moyenne 0.13 kg de CO2 (Hammond and Jones, 2008). En comparaison, 1 kg de 

bois ou d’acier émettent respectivement 0.46 et 2.8 kg de CO2 (Hammond and Jones, 2008). Le fait 

que l’industrie cimentière soit responsable d’autant d’émissions de CO2 relève d’une question de 

volumes. En 2019 4.2 milliards de tonnes de ciment ont été produites dans le monde, ce n’est donc 

pas le ciment en lui-même mais son utilisation intensive qui en fait un matériau de construction 

polluant (“Global Cement Magazine,” n.d.). Dans ce contexte, les industries cimentières se 

tournent vers la recherche et le développement de nouvelles innovations pouvant permettre de 

réduire le coût environnemental du ciment. Une baisse de quelques % de la quantité de CO2 émis 
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lors de la fabrication d’1kg de ciment aurait un impact significatif sur les émissions mondiales de 

CO2 d’origine anthropique, à condition que ces innovations soient mise en place à grande échelle. 

 

L’utilisation d’ajouts cimentaires en substitution du clinker est une technologie aujourd’hui bien 

connue qui permet de réduire le coût environnemental du ciment. Parmi les ajouts cimentaires 

largement utilisés on retrouve les laitiers de hauts fourneaux (Behim et al., 2002) et les cendres 

volantes de centrale électrique (Yao et al., 2015)). Cependant, les ressources en laitiers de hauts 

fourneaux ne sont pas assez abondantes pour être utilisées de manière durable et la transition 

énergétique limite à juste titre la disponibilité des ressources en cendres volantes provenant de la 

combustion du charbon (Scrivener et al., 2018). L’utilisation d’argiles calcinées comme ajouts 

cimentaires gagne aujourd’hui en popularité, en effet, les réserves d'argiles avec un potentiel pour 

la calcination sont considérables et réparties de manière homogène (Scrivener et al., 2018), ce qui 

en fait une ressource de premier choix pour une utilisation comme ajout cimentaire. De 

nombreuses études ont été menées ces dernières années sur la réactivité de différents types 

d'argiles calcinées dans des systèmes cimentaires et les résultats sont unanimes : le métakaolin 

issu de la calcination du kaolin est le plus prometteur (Almenares et al., 2017; Alujas et al., 2015; 

El-Diadamony et al., 2018) tandis que les Smectites (Brown et al., 1987; Garg and Skibsted, 2014) et 

les Illites (Fernandez et al., 2011; Garg and Skibsted, 2016; Hollanders et al., 2016) calcinées 

montrent des résultats beaucoup moins intéressants, notamment en terme de réactivité. 

Cependant il est important de rappeler que les argiles ne sont pas limitées aux familles des 

Kaolinites, Smectites et Illites. Il existe d’autres d'argiles qui sont certes moins conventionnelles et 

moins abondantes mais qui méritent d'être étudiées afin de proposer des alternatives dans les 

régions où le Kaolin n’est pas disponible. 

 

Cette étude examine l'utilisation comme ajout cimentaire d’une Palygorskite (dont la réactivité en 

milieu cimentaire n'a encore jamais été étudiée) et compare les résultats à la référence actuelle 

qu’est le métakaolin. Le premier objectif est de caractériser de manière précise les modifications 

physico-chimiques qui prennent place lors de la calcination, de relier ces modifications avec la 

réactivité pouzzolanique et in fine avec les performances mécaniques en système cimentaire. Le 

second objectif est de déterminer si la Palygorskite est une argile qui présente un intérêt pour une 

utilisation comme ajout cimentaire une fois calcinée. 

II. MATERIAUX ET METHODE 

A. Matériaux                    

Les échantillons de Palygorskite (PFl-1) et de Kaolinite (KGa-1b) ont été fournis par la Clay 

Minerals Society à partir de leur dépôt d'argiles sources. Ce sont des échantillons références, 

reconnus pour leur pureté. Le choix de ces échantillons pures a été fait afin d’être certain que la 

réactivité est uniquement dû à l’argile calcinée et non à d’autres phases. Des études de base ont 

été effectuées par Chipera et Bish (Chipera and Bish, 2001) sur ces deux échantillons commerciaux 

par analyse semi quantitative de diffraction des rayons X (DRX). L'échantillon PFl-1 a la 

composition suivante : 79% de Palygorskite [11% smectite, 6% quartz, 4% feldspath, 1% autres] et 
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l'échantillon KGa-1b a la composition suivante : 96% Kaolinite et des traces de dickite [3% anatase, 

1% crandallite].  

B. Calcination                 

La calcination a été effectuée dans des creusets en alumine en utilisant un four de laboratoire en 

carbure de silicium sous conditions atmosphérique. L'échantillon PFl-1 a été chauffé de 20°C à 

400, 500, 600, 700, 800 et 900°C avec une vitesse de chauffe de 300°C/h et un temps à température 

maximale de 1h. L'échantillon KGa-1b a été chauffé de 20°C à 400, 500, 525, 550, 600, 700, 800 et 

900°C avec une vitesse de chauffe de 300°C/h et un temps à température maximale de 1h. Après 

calcination, les échantillons ont été laissés à refroidir jusqu'à 20°C (inertie du four porte fermée). 

C. Résonance magnétique nucléaire du solide sur 27Al            

Les spectres de RMN MAS 27Al ont été acquis à l'aide d'une sonde MAS de 2,5 mm sur un 

spectromètre Bruker Avance III 500 MHz. La longueur de l'impulsion d'excitation utilisée était de 

π/13 pour un champ de radiofréquence de 11 kHz. La fréquence de MAS était de 30 kHz et le 

temps de répétition était de 1 seconde. Pendant toutes les acquisitions, un découplage 1H a été 

effectué, et une solution aqueuse de Al(NO3)3 a été utilisée comme référence. La quantification par 

décompositions spectrales a été réalisée à l'aide du logiciel dmfit (Doebelin and Kleeberg, 2015). 

D. Réactivité pouzzolanique : calorimétrie isotherme             

La réactivité pouzzolanique de chaque argile (brute et calcinée) a été évaluée en mesurant le 

dégagement de chaleur cumulé selon la norme ASTM C1897 (“Standard Test Methods for Measuring 

the Reactivity of Supplementary Cementitious Materials by Isothermal Calorimetry and Bound Water 

Measurements,” n.d.): 10g de d’argile sèche ont été mélangés avec 30g de Ca(OH)2, 5g de CaCO3 et 

54g de solution de potassium. 15g de la pâte fraîchement mélangée ont ensuite été coulés dans 

une ampoule et placés dans la chambre de mesure du calorimètre. Le dégagement de chaleur a été 

enregistré à 40°C pendant 168h (7 jours) après le mélange. La chaleur cumulative a ensuite été 

déterminée par intégration spectrale et convertie en J/g de SCM (Supplementary Cementitious 

Material). 

E. Synthèse des ciments composés et mesure des résistances à la compression sur des pâtes.        

La résistance à la compression a été mesurée sur des cubes de pâte (20 x 20 x 20 mm3) 

confectionnés avec un rapport eau/liant (e/l) constant de 0,4. Les mélanges argile calcinée-ciment 

ont été obtenus en mélangeant 90 wt.% de ciment Portland d'usage général (GU) avec 10 % wt.% 

de PFl-1 calciné à 800°C (pour la pâte P-PFl-1) ou 10 % wt.% de KGa-1b calciné à 800°C (pour la 

pâte P-KGa-1b). Un superplastifiant (polycarboxylate) a été utilisé pour obtenir un mélange 

moulable. L’analyse chimique du ciment réalisée par fluorescence X est donnée dans le tableau 1. 

Tableau 1 : Analyse chimique du ciment GU 

 

III. DESHYDROXYLATION ET REACTIVITE POUZZOLANIQUE 

Oxide Al2O3 CaO Fe2O3 K2O MgO Na2O P2O5 SO3 SiO2 LOI 

wt.% 4.5 61.9 2.5 0.8 2.1 0.2 0.1 3.6 20.7 2.75 
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La figure 1 présente l'évolution des spectres RMN MAS 27Al des échantillons de Palygorskite (PFl-

1) et de Kaolinite (KGa-1b) en fonction de la température de calcination. 

 

Figure 1 : Évolution des spectres RMN MAS 27Al des échantillons de Palygorskite (PFl-1) et de 

Kaolinite (KGa-1b) en fonction de la température de calcination. 

 

Le spectre de RMN MAS 27Al de l'échantillon PFl-1 brut présente trois résonances principales à 3, 

58 et 70 ppm. La ligne à 3 ppm correspond à de l'aluminium en coordination VI [13] et peut être 

associée à l'aluminium octaédrique présent dans les structures de la Palygorskite et de la Smectite. 

La ligne à 70 ppm correspond à de l’aluminium IV [13] et peut être associée à des substitutions 

isomorphiques dans les tétraèdres de la Palygorskite et/ou de la Smectite [14]. La ligne 57 ppm 

correspond à de l’AlO4 q4(4Si) [15] et peut être associée à la phase feldspathique détectée par 

Chipera et Bish [6] lors de l'analyse de cet échantillon commercial. L'augmentation de la 

température de calcination conduit à une diminution de l'intensité de la résonnance associée à 

l’aluminium VI (70 ppm). Cette diminution est accompagnée par l'apparition de deux nouvelles 

résonances à 30 ppm et 59 ppm qui correspondent respectivement à de l'aluminium V et IV [13]. 

Ce changement de coordination des atomes d'aluminium est une conséquence de la 

déshydroxylation des phases argileuses. Cette déshydroxylation de la Palygorskite (et de la 

Smectite) se fait de manière progressive entre 500°C et 900°C. Le spectre de RMN MAS 27Al de 

l'échantillon brut KGa-1b présente deux résonances principales à 3 et 70 ppm qui correspondent 

respectivement à l'aluminium VI et IV [13] et qui peuvent être associés aux aluminiums 
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octaédriques et tétraédriques présents dans la structure de la Kaolinite. L'épaulement à 20 ppm 

est dû à l'effet de gradient de champ électrique du noyau quadripolaire 27Al. Comme pour 

l'échantillon PFl-1, l'augmentation de la température de calcination conduit à une 

déshydroxylation de la Kaolinite. Elle se traduit par une diminution de l'intensité de la résonance 

associée à l'aluminium VI et l'apparition de deux nouvelles résonances à 30 et 59 ppm qui 

correspondent respectivement à de l'aluminium V et IV [13]. La déshydroxylation de la Kaolinite 

se fait de manière très rapide, presque entièrement entre 500 et 600°C. Ces résultats démontrent 

que les deux échantillons ont un comportement différent pendant le traitement thermique. La 

Kaolinite se déshydroxyle très facilement et très rapidement à des températures comprises entre 

500 et 600°C, tandis que la Palygorskite (et la Smectite) a plus d'inertie et se déshydroxyle 

progressivement entre 500°C à 800°C. Afin de mieux comprendre le rôle de la déshydroxylation 

dans la réactivité de ces argiles calcinées, une quantification par intégration spectrale a été 

réalisée. Les proportions relatives d'aluminium IV, V et VI ont été déterminées puis comparées 

avec la réactivité pouzzolanique (dégagement de chaleur cumulé par calorimétrie isotherme, 

norme ASTM C1897) à chaque température de calcination. La figure 2 présente l'évolution des 

proportions relatives (%) d’Al(IV), Al(V) et Al(VI) ainsi que le dégagement de chaleur cumulé sur 

7 jours des échantillons de Palygorskite (PFl-1) et de Kaolinite (KGa-1b) en fonction de la 

température de calcination. 

 
Figure 2 : Évolution des proportions relatives d’Al(IV), Al(V) et Al(VI) et de l'activité 

pouzzolanique (dégagement de chaleur cumulé en J/g de SCM) des échantillons de Kaolinite 

(KGa-1b) et de Palygorskite (PFl-1) en fonction de la température de calcination. 
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Pour KGa-1b, l'évolution de la chaleur cumulée semble suivre de près l'apparition d’Al(IV) et 

Al(V). La chaleur cumulée augmente abruptement à partir de 500°C et atteint un plateau à 550°C, 

traduisant ainsi une augmentation de la réactivité pouzzolanique. C'est dans cette gamme de 

température que la plus grande partie de la déshydroxylation de la Kaolinite a lieu et que la 

réactivité pouzzolanique augmente. A partir de 550°C, le traitement thermique a permis la 

création de suffisamment de défauts (aluminium déshydroxylé) pour déclencher un processus de 

dissolution complet. Ces défauts sont des points de faiblesse dans la structure de la Kaolinite qui 

vont faciliter la dissolution de l'aluminium, puis du silicium et permettre la mise en place de la 

réaction pouzzolanique. Pour PFl-1, l’augmentation de la réactivité pouzzolanique est également 

en adéquation avec la déshydroxylation. Comme observé dans la figure 1, la transformation de 

l’aluminium VI en aluminium IV et V se fait de manière très progressive entre 500 et 800°C. 

L’augmentation de la chaleur cumulée dégagée est également très progressive, avec un maximum 

à 800°C. La diminution de la réactivité pouzzolanique entre 800 et 900°C s’explique par des 

phénomènes de recristallisation. Il semble donc qu’il y ait un lien direct entre l’apparition 

d’aluminium IV et V et la réactivité pouzzolanique lors de la calcination de ces deux argiles. En 

revanche, elles ne se comportent pas du tout de la même manière lors du traitement thermique. 

Des pâtes de ciment incorporant 10% de chacune des deux argiles, calcinées à 500, 600, 700 et 

800°C ont ensuite été réalisées et leur résistance à la compression mesurée. L'objectif principal 

étant de déterminer plus précisément si il est possible d’utiliser la Palygorskite comme ajout 

cimentaire, d’identifier la meilleure température de calcination et de vérifier le lien entre la 

réactivité pouzzolanique et les performances mécaniques en système cimentaire. 

IV. PERFORMANCES MECANIQUES EN SYSTEME CIMENTAIRE 

La figure 3 présente l'évolution des résistances à la compression (MPa) à 7 et 28 jours de la pâte de 

ciment de référence (P-Ref) et des pâtes de ciment mélangées avec 10% de PFl-1 (P-PFl-1) et 10% 

de KGa-1b (P-KGa-1b) calcinés à 500, 600, 700 et 800°C. 

Figure 3 : Résistances à la compression à 7 et 28 jours de P-Ref, P-PFl-1 (incorporant PFl-1 calciné à 

500, 600, 700 et 800°C) et P-KGa-1b (incorporant KGa-1b calciné à 500, 600, 700 et 800°C). 
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Après 7 jours d'hydratation, P-PFl-1 et P-KGa-1b présentent tous deux une augmentation de la 

résistance à la compression avec l'augmentation de la température de calcination. P-PFl-1 doit être 

calciné à 700°C ou 800°C pour obtenir une valeur de résistance à la compression équivalente (47 

MPa à 700°C) ou supérieure (61 MPa à 800°C) à la référence (49 MPa), alors qu’une température 

de 600°C est suffisante pour KGa-1b (60 MPa à 600°C). L’augmentation des performances 

mécaniques suit directement l’augmentation du dégagement de chaleur cumulé (figure 2). Il 

existe une bonne corrélation entre l'évolution de la résistance à la compression et la réactivité 

pouzzolanique pour PFl-1 et KGa-1b après 7j. Après 28 jours d'hydratation, les résistances en 

compression des pâtes incorporant PFl-1 calciné à 600°C et 700°C sont équivalentes (62 et 61 MPa) 

à celle de la référence (63 MPa). Une température de calcination de 800°C est nécessaire pour 

obtenir une augmentation significative de la résistance à la compression (73 MPa). Par contre, 

pour KGa-1b, une température de calcination de 600°C est suffisante pour obtenir une résistance à 

la compression (77 MPa) supérieure à celle de la référence et la différence entre 600°C (77 MPa), 

700°C (83 MPa) et 800°C (80 MPa) n'est pas significative au regard de l'écart-type. Pour P-KGa-1b 

la résistance à la compression augmente brusquement entre 500 et 600°C et reste constante jusqu'à 

800°C ce qui corrèle avec l'évolution de la chaleur cumulée dégagée et la déshydroxylation des 

atomes d'Al (figure 2). Pour P-PFl-1, la résistance à la compression augmente plus graduellement, 

ce qui est également cohérent avec les mesures de réactivité pouzzolanique et de 

déshydroxylation, cependant la différence entre 600 et 700°C n'est pas aussi prononcée. 

CONCLUSION 

Au vu de ces résultats, les conclusions suivantes peuvent être faites : 

-la Palygorskite (PFl-1) est une argile avec un fort potentiel pour une utilisation comme ajout 

cimentaire une fois calcinée et permet une importante augmentation des performances 

mécaniques avec un remplacement de 10% seulement. 

-la cinétique de déshydroxylation qui est à l’origine de la réactivité pouzzolanique est 

complétement différente entre la Palygorskite (PFl-1) et la Kaolinite (KGa-1b) 

-une température de 800°C est nécessaire pour obtenir une Palygorskite entièrement réactive, 

alors que 600°C est suffisant pour la Kaolinite. 

-il existe un lien direct entre la déshydroxylation des phases argileuses, la réactivité 

pouzzolanique et les performances mécaniques en système cimentaire. 

 

La suite du travail sera une analyse poussée de l’hydratation de ces ciments composés par 29Si 

MAS NMR afin de caractériser de manière précise les types de C-(A)-S-H formés. Ces données 

devraient permettre d’identifier la contribution de la réaction pouzzolanique aux performances 

mécaniques finales. 
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