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RESUME. Le ciment Portland composé, CEM 11, s obtient en remplagant une partie de clinker par une addition. Cette addition,
qui peut étre inerte comme elle peut étre active, fait I’objet de la norme NF 197-1. Parmi les matériau cités dans cette norme
on trouve les pouzzolanes naturelles et artificielles. Le métakaolin est une pouzzolane artificielle dont les performances ont
suscité I’intérét de plusieurs recherches et ont fait I’objet de la norme NF P-18 513. La pouzzolanicité de Métakaolin, comme
toute autre pouzzolane, réside dans son pouvoir de réagir, en présence d’eau, avec I’hydroxyde calcium Ca(OH): dissous
pour former des nouvelles phases hydratées (CSH, CAH, CASH) comparables a ceux formés lors de I’hydratation d’un ciment.
Les propriétés pouzzolaniques du Métakaolin, ont été également remarquées chez d’autres substances argileuses, telles que :
la montmorillonite, la muscovite, Uillite.... Cet article présente une recherche récapitulative sur ce qu’il y a dans la littérature
des pouzzolanes artificielles, en matiere de : élaboration, pouzzolanicité, méthodes d’évaluation et effets des argiles calcinées
sur la matrice cimentaire.

ABSTRACT. The blended Portland cement, CEM 11, is obtained by replacing a part of clinker by an addition. This addition, which
can be inert or active, was subject of the NF 197-1 standard. Among the material cited in this standard there is natural and
artificial pozzolan. Metakaolin is an artificial pozzolan whose performances have attracted the interest of several research and
were the subject of the NF P-18 513 standard. The pozzolanicity of Metakaolin, like any other pozzolan, lies in its power to
react, in presence of water, with calcium hydroxide Ca(OH): dissolved to form a new hydrated phases (CSH, CAH, CASH)
comparable to those formed during the cement hydration. The pozzolanic properties of metakaolin were also marked in other
clay minerals such as: montmorillonite, muscovite, illite .... This paper presents a summary research on what is in the literature
of artificial pozzolan on: elaboration, Pozzolanicity, evaluation methods and effects of calcined clays on the cement matrix.
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1. Introduction

L’argile consititue avec le calcaire les matieres premiéres necessaires pour la fabrication d’un ciment. Elle
participe a travers ses oxydes SiO,, AL,O3 et Fe,Os3 dans le processus de clinkerisation. C’est a partir de la
combinaison de ces oxydes avec la chaux (CaO) que le clinker forme, apres cuisson a 1450 °C, ses principaux
minéraux Cs3S, C,S, C3A et C4AF. L’utlisation des argiles peut également avoir lieu dans une phase plus avancée
lors de la fabrication d’un ciment Portland composé CEM II. 11 s’agit de leur incorporation comme additions, par
le remplacement partiel du clinker [NAC 09], ou comme adjuvants par substitution du ciment [DON 11].
L’utilisation des argiles comme addition et/ou adjuvant a pour objectif I’'mélioration des performances physico-
mécaniques des ciments a travers leur propriété pouzzolanique, physique et/ou chimique. La pouzzolanicité
physique des argiles [RAC 11] est liée a leur finesse qui est plus importante que celle de clinker, ce qui permet de
réduire la porosité des mortiers et d’améliorer leur résistance et durabilité. Or, la pouzzolanicité [CHA 95] de ces
matériaux ne peut se manifester qu’apres un traitement approprié, dont le plus utilisé est le procedé thermique
«calcination».

La calcination des argiles consiste a les mettre sous 1’effet des hautes températures (400 -900 °C) pendant
quelques heures (2 a 5 h). L’argile, vue sa variété minéralogique, peut connaitre plusieurs phénomenes a I’occasion
de sa calcination : 1’évaporation de I’eau libre [CHA 06], la transformation du Quartz a en Quartz p [PAG 13], la
déshydroxylation des phyllosilicates, la décomposition des matieres organiques, la décarbonatation des
carbonates...etc. C’est principalement le phenoméne de déshydroxylation qu’on vise a travers toute calcination. Il
s’agit d’arracher 1’eau chimiquement liée que comportent les minéraux phylliteux d’une argile. Ces molécules
d’eau proviennent des groupements d’hydroxyle (O-H) que contiennent les tétragdres de silice et les octagdres
d’alumine, composants élémentaires des minéraux phylliteux. C’est apres leur déshydroxylation que les oxydes,
SiO; et Al,Os, deviennent réactifs et peuvent réagir avec la chaux dans une réaction qu’on nomme réaction
pouzzolanique.

Les pouzzolanes artificielles, dont la plus utilisée est le Métakaolin, ont suscité 1’intérét de beaucoup de
chercheurs ces dernieres années. Le Métakaolin s’obtient d’une argile kaolinique apres un traitement thermique
entre 500 et 900 °C [BIC 09, DON 11, MAN 11]. D’autres argiles peuvent aboutir a des pouzzolanes moyennement
actives si elles sont calcinées sous des cycles thermiques capables de garantir une déshydroxylation maximale,
sans recristallisation, de leurs minéraux phylliteux notamment : I’illite [HAB 09], la muscovite [HIR 11], la
montmorillonite [CHA 95], 1a rectorite [HAI 14], 1a chlorite [VIL 93] et la sépiolite[ ALB 13]. Outre I’exploitation
des ressources naturelles, des études récentes ont montré qu’il est possible d’obtenir des pouzzolanes artificielles
a partir de la valorisation de certains déchets (argileux) issus des opérations de dragage des barrages [CHI 16, SEM
06], ou des stations d’épuration [TAN 15], les déchets de ’industrie papetiere [VEG 14] ou ceux de brique et des
terres cuites [GON 09].

La réactivité d’une pouzzolane dépond de certains parametres a savoir : sa finesse [KAD 11, PRI 05], sa
structure cristalline (ordre ou désordre) [BIC 09], sa composition chimique et minéralogique (teneur en
phyllosilicates, en silice et en alumine) et sa déshydroxylation [BIC 09]. L’avancement de la réaction
pouzzolanique présente un outil de mesure de la réactivité de ces matériaux, a travers 1’évaluation dans le temps
de la quantité de Portlandite consommée par les oxydes réactifs, de silice (SiO,) et d’alumine (Al,Os3) de la
pouzzolane. Plusieurs méthodes chimiques, physiques ou mécaniques sont disponibles pour cette évaluation.
L’objectif de cet article est de présenter, sous forme d’une recherche bibliographique, un état des lieux concernant
I’intérét environnemental et performanciel a travers la valorisation des argiles et des déchets argileux dans la
fabrication de ciment. Les techniques de traitement, les modifications structurales résultantes, le degré de
pouzzolanicité et les méthodes d’évaluation de la réactivité sont abordées.

2. Elaboration des pouzzolanes artificielles a partir des phyllosilicates

Une pouzzolane, selon la norme NF 197-1, est un matériau tres fin capable de réagir, en milieu aqueux, avec
I’hydroxyde de cacium. Cette réaction, dite pouzzolanique, donne naissance a des nouvelles phases hydratées de
CSH, CAH et CASH selon la teneur de la pouzzolane en SiO, et Al,O3 réactifs. A son état brute, une argile ne
constitue pas une pouzzolane réactive, méme si elle est finement broyée. Tout d’abord il faut qu’elle soit riche en
silice et/ou en allumine qui doivent étre en plus réactifs. Parmi les minéraux argileux, ce sont les phyllosilicates
qui présentent une source importante des oxydes de silice et d’alumine.

Les phyllosilicates sont des minéraux argileux dont la structure des feuillets élementaires s’obtient de la
superposition des tétraédres de silice et des octaédres d’alumine. Le tétraedre silicique [SiO4]* est composé d’un
ion de silicium (Si**) lié a quatre atomes d’oxygene (O%) présentant les sommets du tétraedre (Fig. 1a). La couche
tétraédrique (T) est constituée de tétracdres reliés par les sommets. L’assemblage de six tétraedres dans le plan
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forme une cavité hexagonale dont le centre est occupé par un groupe d”hydroxyle. Quant a I’octaédre [Al(OH)g]**,
il fait entourer I’ion AI** par six relations d’hydroxyle OH- (Fig. 1b). De méme, I’assemblage des octaédres forme
une couche octaédrique (O), dont les 2 plans extérieurs ne comprennent que des ions OH". Ces couches (T) et (O)
sont liées entre elles par des anions d’oxygene O™ ou d’hydroxyle OH [BEN 07, FAB 06, FAY 07, NAN 04].

Figure 1. Représentation d’un tétraédre [SiO4]* (a) et d’un octaedre [Al(OH)s]?+ selon Brice [BRI 14].
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Cependant, les minéraux phylliteux sont marqués par leur stabilité structurale (cristallinité) et leur neutralité
électrique. De ce fait, a leur état brute ils sont inertes et leurs élements (SiO» et Al,O3) ne sont plus réactifs. Toutes
les recherches menées sur 1’élaboration des pouzzolanes artificielles a partir des phyllosilicates visent a modifier
partiellement ou totalement leur cristallinité. Parmi les traitements qui peuvent aboutir a cette fin, on cite le
traitement thermique.

L’exposition d’un minéral phylliteux a une température entre 400 et 1000 °C, provoque un déséquilibre
structural et électrique dans sa structure. Au bout d’un certain seuil de température, qui varie d’'un minéral a I’ autre,
les groupements d’hydroxyle se réunissent puis se transforment en molécules d’eau qui s’évaporent par la suite
selon la réaction suivante :

40H — 2HO +20* [1]
Kaolin : Al>Si,05(OH)4 (température 500 a 800 °C) — Alb032Si0, (Métakaolin) + 2H,O 1 2]

L’arrachement des OH du mineral phylliteu induit un désordre dans sa structure cristalline, ce qui peut conduire
parfois a une structure amorphe. Cette transition d’une phase cristalline stable a un état de faible cristallinité, voire
amorphe, causée par I’arrachement des OH est connue sous le nom de déshydroxylation (I’équation 2 illustre la
déshydroxylation du Kaolin). C’est a ce moment 1a, que le SiO, et le Al,O3 sont devenus réactifs, et le matériau
totalement déshydoxylé peut constituer une pouzzolane artificielle.

L’élaboration d’une pouzzolane artificielle ne necessite, en outre de la teneur de I’argile en SiO; et Al,Os et de
son broyage en particules tres fines, que la connaissance de sa température optimale de déshydroxylation. Au
dessous de cette température le matériau est moins réactif, par ailleurs, la calcination sous des températures plus
elevées entraine une recristallisation du matériau ce qui influe défavorablement sur sa réactivité. Plusieurs
techniques peuvent conduire a la détermination de la température optimale de déshydroxylation : les analyses
thermiques (DSC/ATD/ATG), I'IRTF, la RMN et la DRX. Comme exemples sur cette température optimale de
déshydroxylation, les travaux de [BIC 09, CHA 06, CHA 09] menés sur differents types de kaolin ont abouti a des
traitements thermiques sous 650 °C-5h, 600 °C-5h et 750 °C-3h respectivement. A leur tour, [CHA 95, BEN 08,
HAB 09, HAI 14, TAY 15, NIS 16] ont trouvé que la calcination optimale de Montmorillonite, de Muscovite,
d’Illite, de Rectorite, de Bentonite et de Smectite est respectivement a 830 °C, 850 °C, 800 °C, 950 °C et 900 °C.
Les déchets argileux peuvent aussi conduire a des bonnes pouzzolanes s’ils ne sont pas préalablement traités. Les
déchets de brique et des terres cuites sont initialement calcinés, d’ol leur réactivité pouzzolanique n’est pas
parfaitement maitrisée [CHI 04].

3. Evaluation de I'activité pouzzolanique des argiles calcinées

Apres 1’élaboration de la pouzzolane artificielle a partir de la calcination d’un phyllosilicate sous un cycle
thermique (température et temps de maintien) approprié, le matériau, plus ou moins amorphe et totalement
déshydoxylé, est prét a ’emploi. Peu importe son mode d’incorporation dans la matrice (ajout ou adjuvant), la
pouzzolane participe dans le processus chimique de durcissement selon I’une des réactions 4 a 6. Le taux de cette
participation, mesuré par la quantité de Portlandite consommée et les hydrates formés, désigne le degré de
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pouzzolanicité, qui varie d’une pouzzolane a 1’autre. En matieére de pouzzolanicité, la distinction entre les
différentes pouzzolanes se fait par deux méthodes, chimique et physico-mécanique.

GCsS,C.S +H,O — CSH + CH (hydratation du ciment) [3]
Spouzzone + CH + H — CSH [4]
Apouzzolne + CH + H — CAH [5]
Spouzzolane + Apouzzolane + CH + H — CASH [6]

(Spouzzolane , APouzzolane : S102 et Al,Os réactifs de la pouzzolane, CH: Ca(OH),, H: H,0).
3.1. Méthodes chimiques

3.1.1. Test de Chapelle modifié

Cet essai normalisé par la norme NF P18-513 relative au métakaolin, est inspiré de celui que suggere la norme
NF 196-5 pour I’évaluation de pouzzolanicité. Il consiste a faire réagir 1 g de matériaux pouzzolanique avec 2 g
de CaO en présence de 250 ml d’eau pendant 16 h a 90 °C. La quantité de chaux non combinée est dosée par la
suite, par conséquent on tire la quantité de chaux fixée, exprimée par mg de Ca(OH), fixée par gramme de
pouzzolane [CHI 04].

3.1.2.  Test de Frattini

Le test de Frattini a pour but, comme celui de Chapelle modifié, d’évaluer la quantité de chaux que peut fixer
un matériau pouzzolanique. Pour cela, il suffit de mettre en réaction une quantité de ciment contenant la
pouzzolane a tester et de I’eau. La solution doit étre maintenue pour quelques jours sous une température de 20
°C. Apres hydratation, la réaction pouzzolanique se déclenche, ce qui permet a la pouzzolane de consommer la
Portlandite issue de cette hydratation pour former plus d’hydrates. A travers la quantification de la Portlandite
résiduelle, le test de Frattini peut conduire a une évaluation de I’aptitude de I’ajout pouzzolanique a fixer la chaux,
d’ou la réactivité pouzzolanique sera estimée [DON 10, HAM 13, TIR 14].

3.1.3.  Testde la chaux saturée

Il s’agit d’une version du test de Frattini, dans laquelle, une solution de chaux saturée doit étre préparée, en
solvant 2 g de chaux (aérienne ou hydraulique) dans 1 litre d’eau distillée. 1 g de la pouzzolane sera mis par la
suite dans une bouteille contenant 75 ml de la solution saturée en chaux, le mélange sera laissé fermé pour quelques
jours sous une température de 40 °C. La filtration et le titrage des ions Ca?* résiduels permet de calculer la quantité
de chaux qui a réagi avec la pouzzolane par rapport a celle dans la solution. Le résultat sera exprimé par mol (ou
%) de chaux pour 1 g de pouzzolane [DON 10, HAM 13].

3.2. Tests physiques et mécaniques

La présence de la pouzzolane artificielle dans une matrice cimentaire affecte sensiblement les caractéristiques
résiduelles du matériau au cours de ’hydratation et apres durcissement. L’influence de la pouzzolane est en lien
direct avec son degré d’activité, ce qui met en cause les résultats finaux. L’évaluation de ce degré d’activité
pouzzolanique réside dans la quantification de la Portlandite résiduelle (par rapport a celle d’'un témoin) ce qui
peut se faire a travers I’une des méthodes physiques connues telles que : DRX [ALB 13, RAM 12], ATD/ATG
[ANT 12, TIR 15]. Une pouzzolane trés active pour conduire a des taux de Portlandite, résiduelle dans la matrice,
proche de zéro [TIR 15].

La consommation de la Portlandite par la pouzzolane donne naissance a des nouvelles phases liantes (CSH,
CAH et CASH), ce qui se traduit par une augmentation, généralement tardive, dans la résistance mécanique.
L’évolution de la résistance mécanique peut présenter un indice treés pertinent sur le degré de réactivité d’une
pouzzolane. La réaction pouzzolanique améliore également certaines performances des pates et des mortiers, tels
que la porosité, la résistance au gel/dégel, la résistance au feu, la durabilité....etc. Le suivi de ces améliorations
permet de déterminer d’une maniere aussi bien qualitative que quantitative, le degré d’activité d’une telle
pouzzolane.

Une étude a été menée par Donatello [DON 10] dans le but de comparer entre ces méthodes pour mieux évaluer
I’activité d’une pouzzolane. Il a obtenu que le test de Frattini et I’indice de résistance (évolution de la résistance
mécanique), bien qu’elles soient des méthodes plus contrdlables, elles présentent une parfaite corrélation
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permettant de mieux estimer cet activité. Il suggere que les méthodes de diffraction (DRX) et celles thermiques
(ATD, DSC et ATG) présentent aussi un outil impertinent, du fait qu’elles permettent d’identifier et de quantifier
les différents hydrates qui peuvent avoir lieu, suite a la réaction pouzzolanique.
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Figure 1. Evaluation du degré de pouzzolanicité par quantification de CH sur DSC et DRX [ALB 13].

4. Effet des pouzzolanes artificielles sur la matrice cimentaire

Comme les autres pouzzolanes traditionnelles (pouzzolane naturelle, fumée de silice, les cendres volantes,...),
les pouzzolanes artificielles, élaborées a partir de la calcination des argiles entrainent certaines améliorations sur
les mortiers. Ces avantages ont été remarqués pour des taux de substitution entre 10 et 20 % selon plusieurs
recherches [AGH 14, RAM 12, TOL 07], et méme pour 30 % de substitution pour certains d’autres [CHA 95, TIR
15]. L’incorporation des ces pouzzolanes influe sur plusieurs propriétes des mortiers et bétons, parmi lesquells :
la cinétique d’hydratation, la réponse mécanique et les propriétés de transport.

4.1. L’hydratation

La présence de ces pouzzolanes dans le ciment produit un effet immédiat de dilution du ciment dans le mélange.
La pouzzolane artficielle obtenue par calcination d’une argile et a travers ses particules fines, accéleére 1’hydratation
du ciment en favorisant la nucléation hétérogéne des hydrates sur ses particules fines [STE 08]. Par ailleurs, elle
peut se manifester d’une facon completement différente a la précédente. La réaction pouzzolanique ne débute
qu’apres formation de Portlandite, ce qui cause, selon San Nicolas [RAC 11] un retard d’hydratation.

4.2. La réponse mécanique

L’effet des pouzzolanes artificielles d’argile calcinée, de terres cuites et de déchets argileux traités, sur la
résistance a la compression des mortiers et béton, a été largement étudié. Avec une substitution de 12,5 % d’un
kaolin traité & 800 °C/1h, Ramezanianpour [RAM 12] a pu obtenir une amélioration de 24 % dans la résistance a
la compression au bout de 180 jours. Pour une substitution de 30%, Tironi [TIR 15] a eu un gain de résistance de
I’ordre de 27%. Les déchets de brique ont permis a O’farrell [OFA 01] d’obtenir une augmentation de 10 % dans
la résistance a la compression au bout de 90 jours, avec un taux de remplacement de 10 %. Toledo [TOL 07]
confirme que le taux d’incorporation optimal pour ce matériaux est a 10 & 20%. Des études récentes ont montré
que des argiles composées essentiellement d’illite [HAB 09], de montmorillonte [CHA 95], de muscovite [CHI
16], lorsqu’elles sont traitées, elles peuvent aboutir a des valeurs de résistance a la compression tres interessantes,
pour les mortiers pouzzolaniques confectionnés. Toutes ces recherches ont attribué ce gain de résistance, en outre
de la finesse des matériaux pouzzolaniques incorporés (pouzzolanicité physique), a leur pouzzolanicité chimique
qui a induit une augmenatation des teneurs des mortiers en CSH, CAH et CASH et une diminution de Portlandite.

4.3. Les propriétés de transport
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L’influence des pouzzolanes artificielles sur la microstructure des mortiers a fait 1’objet de plusieurs
recherches, notamment en matiere de durabilité. Comme la durabilité d’un mortier ou d’un béton dépond
principalement de sa structure poreuse, qui dépond également de sa teneur en hydrates liants (CSH, CAH et CASH)
de structure plus ou moins amorphe, et en cristaux de Portlandite, les pouzzolanes ont tendance a améliorer la
durabilité. Elles conduisent a 1’accroissement des phases hydratées et la réduction des quantités de Portlandite, ce
qui minimise la porosité des mortiers et bétons durcis. C’est ce qui a été rapporté par de nombreux chercheurs
[AGH 14, BAR 14, RAM 12, TIR 15], ou leurs pouzzolanes artficielles ont apporté certaines améliorations
notamment en matiére de porosité, d’absorption d’eau, de pénetration des ions chlorure et de conductivité
thermique.

5. Conclusion

La fabrication du ciment est responsable de la libération d’énormes quantités de CO,. La valorisation des
argiles et des déchets argileux dans cette industrie présente un double impact environnemental. Elle participe a la
réduction des émissions du gaz a effet de serre d’une part, et présente un dispositif de valorisation pour les déchets,
notamment ceux argileux, d’autre part.

Les argiles peuvent aboutir a des pouzzolanes artificielles si :

- Elles sont composées principalement des minéraux phylliteux.

- Elles sont composées majoritairement en SiOet Al,Os.

- Elles sont calcinées sous des températures assurant leur déshydroxylation complete.

- Elles sont finement broyées (SSB > 4000 cm?/g) avec un taux de fines (@ < 63 um) supérieur a 70%.

Les déchets argileux sont aussi capables de produire des pouzzolanes, mais :

- Les déchets de brique, de tuile,.. ect, ont été calcinés sous des températures qui peuvent étre inappropriées,
conduisant a des changments structurels indésirables, d’ol une faible réactivité.

- Les déchets argileux de sédimentation (des barrages, de papeterie, maritime,...) peuvent contenir une
variété de minéraux, leur comportement thermique est de plus en plus hétérogene.
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