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Introduction générale

Introduction

Les ciments sont des liants hydrauliques fabriqués a partir du clinker, obtenus par la
combinaison chimique a trés haute température de calcaire et d’argile. Ils sont largement
utiliseés dans le domaine de batiment et de construction. 1l existe actuellement plus de 40 types
de ciment standard, ces différents types sont utilises dans un grand nombre d'applications
importantes, et les types les plus couramment utilisés de ciment « Portland Ciment ».

Le processus de production du ciment causant de grandes quantités de gaz nocifs CO, (la
principale cause du réchauffement climatique). La production d'une tonne de ciment provoque
le dégagement d’une tonne de ce gaz (~ 5% de toutes les émissions de CO, dans le monde).
Les chercheurs ont conseillé de produire de nouveaux types de ciment écologique ou de
ciment vert comme le sulfoaluminate de calcium ciment (yeelimite) alternative au ciment
Portland. Le sulfoaluminate de calcium ciments (CSA) suscitent un intérét croissant car ils
liberent moins de CO, lors de leur fabrication que le ciment Portland.

Le CSA ciment est considéré aujourd’hui comme un choix durable pour remplacer le ciment
Portland ordinaire (OPC), parce qu'il se caractérise par :

v Une faible émission de €O, lors de la production.

v Le clinker CSA peut étre produit a environ 150°C plus bas que le clinker OPC, ce qui
réduit le coup de fabrication.

v" Le clinker CSA est plus friable que le clinker OPC, ce qui facilite le processus de
broyage.

v' Le CSA ciment peut étre fabriqué a partir d'une large gamme de sous-produits
industriels, notamment : scories de hauts fourneaux, phosphogypse, fluorapatite, boue
rouge, bauxite, cendres volantes...etc.

v Les CSA ciments peuvent étre fabriqués avec une variété de propriétés, notamment :
prise rapide, compensation du retrait, haute résistance initiale.

L’objectif de notre travail est 1’élaboration et caractérisation d’un matériau a base de
I’yeelimte & usage industriel (la cimenterie).
Dans cette étude, nous avons utilisé le phosphate naturel comme source de Ca0. On a choisi

le sable de Boussadda comme ajout pour former la bélite dans la matrice yeelimitique.



https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=B%C3%A9lite&action=edit&redlink=1
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Le mémoire englobe deux parties distinctes : la partie théorique et la partie expérimentale.

v' La partie théorique est constituée d’un chapitre :
Ce chapitre est consacré aux généralités sur les ciments et les CSA ciments. Nous avons cité
aussi les différents domaines d'application de ces CSA ciments. En plus, on a décrit les
differents types et caractéristiques des ciments et CSA ciments. Enfin, on a cité I'importance
du phosphate naturel de Djebel EI-Onk, Tébessa, dans I'est de I'Algérie.
La partie expérimentale englobe les techniques expérimentales utilisées et les résultats
expérimentaux, elle est repartie en deux chapitres :

e Le deuxiéme chapitre contient I'importance des matiéres premiéres utilisées dans
ce travail. Les étapes les plus importantes de la préparation des poudres, des
mélanges, Elaboration des échantillons & différentes concentrations et leur
frittage a différentes températures. Nous avons utilisé dans cette étude un
appareil de diffraction des rayons X.

e Le troisieme chapitre est contenu a une présentation complete des résultats
expérimentaux obtenus et leurs interprétations.

Enfin, une conclusion générale résume les résultats les plus importants de ce travail.
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CHAPITER I

GENERALITES SUR LE CIMENT ET
LE CIMENT SULFO-ALUMINEUX
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I1.1.Les Ciments

I.1.1. Apercu historique
e Le ciment est utilisé depuis des millénaires : dans I'Egypte antique, c’est un mortier de
platre qui liait les pierres.
e Les romains et les grecs savaient déja fabriquer du liant hydraulique en faisant réagir de
la « chaux éteinte » (Ca(OH),) et des cendres volcaniques, notamment celle de la région
de Pouzzoles, cendres de composition riche en silice [1].
e Les chinois ou les mayas edifiaient eux aussi leurs constructions en utilisant des mortiers

a base de chaux, obtenue par cuisson de roches calcaires [2].

1.1.2. Définition d’un ciment

Le ciment est un liant hydraulique, matériau inorganique finement broyé, lorsqu’il est mélangé
avec de I’eau, il forme une pate qui fait prise, durcit et conserve sa résistance et sa stabilité méme

sous 1’eau [3].

Une notation cimentiere a été établie pour simplifier 1’écriture des phases solides. Les
équivalences sont les suivantes [4] :

Ca0 = C; Al,0; = A; Si0, = S; Fe,05 = F; H,0 = H; SO03 =S

1.1.3. Classification et application du ciment

v’ Types du ciment

Il existe cing types différents de ciment utilisés dans la construction en génie civil.
1. Le ciment Portland (CEM 1) : 1l contient au moins 95 a 100 % de clinker.

2. Le ciment Portland composé (CEM II/A ou B) : Il contient au moins 65 % de clinker. Il
contient entre 6 et 35 % 1’un des Ajouts.

3. Le ciment de haut fourneau (CEM I111/A ou B) : 1l contient entre 36 et 80 % de laitier et 20 a
64 % de clinker. CEM 111/C contient au moins 81 % de laitier et 5 a 19 % de clinker.

4. Le ciment pouzzolanique (CEM IV/A ou B) : Il contient de 45 a 90 % de clinker, de 10 a 55 %
de Pouzzolane, cendre, ou fumée de silice.

5. Le ciment au laitier et aux cendres (CEM V/A ou B) : Il contient de 20 a 64 % de clinker, de
31 a 50 % de cendres volantes et de 18 a 30 % de laitier [5].




Chapitre | Généralités sur le ciment et le ciment sulfo-alumineux

v' Domaine d’utilisation de déférent ciment

Ciment Désignation Utilisation Contre-indication
Ciment CEM I Tous travaux de béton armé Présence d’eaux
Portland agressives

v'Bonne résistance. Décoffrage

Rapide (préfabrication) v Travaux souterrains
Ciment v Bétonnage par temps froid v Bétonnage en
composé CEMII

P grande masse
Ciment de CEM 1N vBéton de masse (barrage) v Bétonnage par
haut fourneau temps froid

_ v/ Béton de fondation (sol agressif)
Ciment CEM IV v Béton préfabriqué
pouzzolanique v/ Bétonnage en temps chaud
ci ¢ _ _ v Résistance a jeune
iment au v/Travaux souterrains. Réservoir | age glevée
laitier etaux | cgm v d’eau
cendres

Tableau I1.1. Domaine d’application du ciment [5].
v" Classe de résistance du ciment

Les ciments sont répartis en trois classes de résistances : 32.5 - 42.5 - 52.5, definis par la valeur
minimale de la résistance caractéristique du ciment a 2, 7 et 28 jours. La résistance du ciment est
déterminée sur des éprouvette de mortier de ciment (Mortier normalisé : 3 sable/1 ciment/0,5

eau) comme indiqué dans le tableau suivant [5] :

Résistance a la compression (MPa)

Classe de résistance 2 jours 7 jours 28 jours
Min Max

32.5N (Normale) - > 16 32.5 52.5
32.5R (Rapide) > 10 -

42.5N > 10 - 42.5 62.5

42.5R = 20 -

52.5N > 20 - 52.5

52.5R > 30 : -

Tableau 1.2. Classes de résistance du ciment [3].
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1.1.4. Procédés de fabrication du ciment
Il existe quatre grands procédés de fabrication du ciment : la voie séche, semi-seche, semi-
humide et humide [6] :

v Le procédé par voie séche

La matiere premiere broyée et séchée passera d’abord dans un préchauffeur a cyclone avec ou
sans précalcinateur, puis dans un four tubulaire de 80 m. C’est le procédé le plus récent et le plus
répandu car il est moins énergivore, mais il nécessite la mise en ceuvre de moyens importants de
captation des poussieres (électrofiltres, filtres cyclones et multi cyclones, dépoussiéreurs
¢lectrostatiques...).

v' Le procédé par voie semi-séche
La poudre est agglomérée sous forme de boulettes de 10 a 20 mm de diamétre par ajout de 12 a
14 % d'eau, séchée et préchauffée dans une chambre « Grille LEPOL » puis dans le four.

v’ Le procédé par voie semi-humide
La pate est d'abord débarrassée de son eau dans des filtres presses. Le gateau de filtre-presse est
ensuite extrudé sous forme de granules et introduit dans un préchauffeur a grilles ou directement
dans un sécheur pour la fabrication du cru.

v’ Le procédé par voie humide
La farine crue est transformée en pate liquide par ajout d’eau puis broyage et malaxage avant
d’étre introduite directement dans un four qui sera alors plus long (jusqu’a 200 m). Ce procédé
consomme beaucoup de combustible pour évaporer 1I’eau excédentaire : ¢’est pourquoi avec le 1¢
choc pétrolier de 1973, les procédés par voie séche et semi-seche lui sont préférés car ils sont
plus économiques en besoin énergétique. La voie humide est amenée a disparaitre car elle

présente l'inconvénient de consommer de 30 a 40 % d’énergie en plus par rapport a la voie seche.

1.1.5. Les étapes de la fabrication du ciment

Il est nécessaire d'en connaitre les principes généraux de ciment et les différentes phases. Les
matiéres premicres entrant dans la fabrication du clinker sont le calcaire et ’argile dans des
proportions respectivement proches de 80 et 20%. Le calcaire apporte I’oxyde de calcium,
’argile apporte la silice (Si0,), ’alumine (A1,03), et I'oxyde ferrique (Fe,03) nécessaires au
processus de formation du clinker. Ces matiéres premiéres contiennent par ailleurs d’autres
éléments que ces oxydes fondamentaux, tels de la magnesie (Mg0), des sulfates, des sulfures,
des alcalis (K,0) et (Na,05), dont les pourcentages doivent étre contenus en deca de limites

précises. La fabrication du ciment comporte les étapes suivantes [7] :
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v’ Extraction
L'extraction en général pour le calcaire, a abattre la roche a I'explosif, dans des carriéres
généralement a ciel ouvert, de fagon a la fragmenter en blocs chargés ensuite dans des dumpers
pour alimenter les concasseurs, alors que 1’argile, beaucoup plus meuble est exploitée au moyen
d'excavateurs ou de roues pelles avant d’étre transportée par camions.
v’ Concassage
Les matériaux extraits des carrieres présentant des granulométries grossiéres allant jusqu'au m.
Le concassage effectué le plus souvent sur les lieux mémes de I'extraction a pour but d'en limiter
la granulométrie a 100 mm au maximum.
v’ Préparation du cru
La préparation du cru au cours de laquelle on réalise le mélange homogeéne du calcaire et de
I'argile dans des proportions definies en fonction de leurs compositions chimiques particuliéres,
mais toujours proches du rapport 80 de calcaire pour 20 d'argile, peut se faire suivant différents
procédés, le résultat final devant permettre 1’obtention d'un clinker.
v’ Cuisson
Réalisée dans des fours rotatifs dont les dimensions les plus courantes sont de 1’ordre de 5m de
diamétre et de 80 a 100 m de longueur dans le procédé par voie séche (de 150 m dans le procédé
par voie humide), a une température comprise entre 1400 et 1500°C, la cuisson permet la
transformation du cru en clinker, le cycle du traitement comportant les phases suivantes :
* le préchauffage qui s’effectue dans un échangeur de chaleur situ¢ a 'amont du four, les gaz
chauds provenant du four y brassant la farine a contre-courant.
* la décomposition des argiles qui se situe au-dessus de 500°C.
* la décarbonatation des calcaires qui s’effectue a 950°C dans la partie médiane du four dont les
températures sont comprises entre 550 et 1000°C.
* la formation du clinker ou clinkérisation a 1450 °C qui s’effectue en partie aval du four prés du

braleur.

v’ Refroidissement
Cette opération a pour but d’abaisser la température du clinker qui est de I’ordre de 1200 a
1450°C a la sortie du four a environ 50/250°C suivant les types de refroidisseurs. Cette opération
a également une incidence sur la qualité du ciment, un refroidissement trop lent pouvant amener
la libération de chaux libre et la transformation du C;S en C,S qui entraine une baisse des

résistances.
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v’ Broyage
Il est réalisé en continu dans des broyeurs alimentés a partir des stocks de clinker et des
différents constituants et ajouts. Le broyage a pour objectif, d'une part de réduire les granules de
clinker en poudre, d'autre part de proceder a I'ajout du gypse (dont le réle est de réguler le
phénomeéne de prise). Ainsi qu'a celui des éventuels autres constituants (laitier, cendres,...), ce
qui permet d'obtenir les différents types de ciments normalisés.
v’ Stockage, Ensachage et Expédition
A la sortie du broyeur, le ciment est transporté vers des silos de stockage, pour étre soit ensaché
soit expédié en vrac. L'ensachage, qui dans les pays industrialisés ne représente qu'environ 30 %

de la production de ciment, s’effectue dans des sacs en papier kraft.

| Dumper //,';3"

CARRIERE

g ST LA A..&_._L~

Refroidisseur de Clinker Broyeur a boulets Stckage Clment Expédition

Figure 1.1. Les étapes de fabrication du ciment [8].

1.1.6. Clinker
Le clinker est le principal constituant des ciments. C'est un produit obtenu par cuisson jusqu'a
fusion partielle vers 1450°C d’un mélange convenablement dosé et homogénéisé de calcaire (80
%) et d’argile (20 %) [4].
Les éléments simples (Ca0, Si0,, Al,05et Fe,05) se combinent pour donner les constituants

minéraux suivants).

v' Silicate tricalcique (C3S): 3Ca0. Si0, (Alite).
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v" Silicate bicalcique (C,S): 2Ca0. Si0, (Belite).
v Aluminate tricalcique (C3A): 3Ca0. Al,05 (Aluminate).

v Ferroaluminate calcique (C,AF): 4Ca0. Al,05. Fe,04 (Ferrite).
Les compositions chimiques et minéralogiques du clinker sont comprises dans les limites

données par le tableau (1.3).

Composition Minéralogiques Composition du clinker (Yowt.)

C3S 58,09

C,S 23,32

C;A 8,32

C;AF 10,27
Oxydes -

CaO 65,16

Sio, 22,00

AL, 05 5,30

Fe,0; 3,38

Mgo 1,77

Chaux libre 2,32

Résidu insoluble 1,40

PAF (Perte au feu) 0,48

Tableau 1.3. Les compositions chimiques et minéralogiques du clinker [9].

1.1.7. Les réactions d’hydratation du ciment

Lorsque le ciment entre en contact avec 1’eau, une réaction exothermique instantanée se produit
avec une forte libération de chaleur, cette période dite de pré-induction est de courte durée (15 —
20 minutes). Elle est suivie d’une période relative inactivée appelée période d’induction ou
période dormante au cours de laquelle le dégagement de chaleur est faible. La durée de cette
période quelques heures. La période d’induction est trés importante quant a 1’ouvrabilité des
bétons et mortiers, car a sa fin s’amorce la prise du ciment avec un fort dégagement de chaleur
qui correspond a la période d’accélération associée au début de prise et de durcissement du
ciment. Pour comprendre les changements chimiques et physiques qui se produisent au cours de

I’hydratation du ciment [10].



https://fr.wikipedia.org/wiki/Aluminate
https://fr.wikipedia.org/wiki/Ferrite
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1.1.8. Caractéristiques physico-chimie du ciment

Une fois la poudre de ciment mélangé a I’eau, il se produit alors une cristallisation qui aboutit a
un nouveau systeme de constituants hydratés avec formation de cristaux en aiguilles plus ou
moins enchevétrées produisant la prise. Les réactions chimiques d’hydratation s’accompagnent

d’un dégagement de chaleur plus ou moins important selon le ciment et la rapidité de prise [11] :

v Indice d’hydraulicité
L’indice d’hydraulicité ou indice de Vicat est le rapport de la fraction acide du ciment a la
fraction basique [12] :

_ fractionacide  Si0; + Al;03
~ fraction basique =~ CaO + MgO

v’ Prise
Le début de prise correspond au moment ou l’on constate une augmentation relativement
brusque de la viscosité de la pate avec échauffement ; on le détermine a 1’aide de ’aiguille de
Vicat (essai normalisé NF P15 431). La fin de prise correspond au moment ou la pate est
devenue un bloc rigide (il n’existe pas d’essai normalis¢€), elle ne peut pas se définir avec
précision. Les temps de début de prise peuvent varier de quelques minutes, pour les ciments
prompts, a plusieurs heures pour les ciments a prise lente. Pour la plupart des ciments courants,
le début de prise a 20°C ce situ entre 2 et 5 heures.

v" Durcissement
Une fois la prise amorcée, le phénomene d'hydratation se poursuit, c'est la période de
durcissement qui se poursuit pendant des mois voire des années au cours desquelles les
résistances mécaniques continuent de croftre.
Lorsqu’on désire un durcissement rapide, on choisit des ciments de classe élevée et de préférence
de classe « R » c’est a dire ayant la caractéristique complémentaire « rapide », Il est ¢galement
possible d’utiliser du ciment alumineux fondu CA qui apreés quelques jours a atteint la quasi-
totalité de sa résistance.

v" Chaleur d’hydratation
La dissolution des différents constituants est exothermique et, selon leur pourcentage relatif, le
dégagement de chaleur est donc plus au moins important. Suivant le type de ciment, cette chaleur
est comprise a 12h, approximativement, entre 65j/g pour certain CPA-CEMI.
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v" Finesse de mouture
La finesse de mouture, également appelée finesse Blaine, exprimée en cm?/g, représente la
surface spécifique ou surface développée d’une masse de 1kg de ciment. Elle est d’une fagon
générale, comprise entre 3000 et 3500 cm? /g, certains ciments prompts naturels « CNP » ont un
Blaine supérieure a 4500cm?/g. Plus la finesse est grande, plus les résistances sont précoces et
élevées, mais par contre, plus les risques de retrait et par conséquent de fissuration ainsi que
déventement du ciment sont accrus.
v’ Retrait

C’est la diminution du volume apparent de la matiere. On le mesure sur des éprouvettes
prismatiques de mortier de 4x4x16cm, conservées dans I’air a une température de 20°C et une
hygrométrie de 50%. La norme impose les valeurs limites a 28 jours de:

-800 um/m pour les ciments portland CPA-CEM | et CPJ-CEM 11 de la classe32.5.

- 1000 pm/m pour des types de ciment identiques mais de classes 32.5R -42.5 et 42.5R.

v Expansion
Elle se mesure suivant un procédé normalisé (norme NF P15-432) et grace aux aiguilles de le
Chatelier. Il permet d’assurer la stabilité du ciment. L’expansion ne doit pas étre supérieure a 10
mm sur pate pure pour tous les ciments (NF P15 301).

v Gonflement
Si I’¢élément se trouve dans une atmosphere a humidité relative supérieure a celle d’équilibre de
I’élément, les dimensions de ce dernier augmentent, c’est le gonflement. Ce qui entraine

I’apparition des tensions internes.

1.2. Ciment Sulfo-alumineux (CSA)
1.2.1. Apercu historique

Le CSA est plus respectueux de I'environnement que celle des OPC, car elle libére moins
de CO,. Le ciment a base de sulfoaluminate de calcium (yeelimite) a été synthétise par Ragozina
en 1957, sa composition a été correctement identifiée comme 4Ca05Al,05CaS0, par Fukuda en
1961. Par conséquent, la yeelimite est souvent appelé composé de Klein. Les ciments CSA sont
utilisés en chine depuis environ 40 ans, ou ils sont appelés la « troisiéme série de ciment », le
ciment Portland (PC) et les ciments d'aluminate de calcium étant respectivement la premiere et la
deuxiéme série de ciment [13]. Les activités de recherche ont porté au cours des dernieres
années, soit sur les systemes CSA-OPC-CS ternaires ou sur les bélite-yeelimite-ferrite (BYF)

clinkers. Dans tous ces systémes étudiés, une importance particuliére a été accordée a yeelimite

10
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comme la principale phase de réaction a un age précoce et aux phases de silicate qui contribuent

au developpement de la microstructure et la durabilité de ces systemes a des ages plus [14].

1.2.2. Sulfo-aluminate de calcium

Le sulfoaluminate de calcium (yeelimite), sachez également que la Klein est un minéral avec une
composition de (Ca,Als(50),0,4) également (4Ca0.3Al,05.50,) et la notation cimentaire
(C4A3S). L’origine de son nom est provient de gisements naturel de Har yeelimite et Nahal
yeelim, ou la yeelimite a été découverte pour la premiere fois dans les montagnes du bassin
Hatrurim en 1984. Ce minéral est cubique et crée des cristaux blancs ou incolores de densité de
2.61 gcm™3. Elle est formée entre 1200 et 1350°C selon I’équation (1) [15] :

3CaC0; + 341,05 + CaS0,, 2H,0 — 4Ca03Al,05505 + 3C0, + 2H,0 (1)

La yeelimite a été initialement développé pour étre utilisé dans les ciments couteux. Il sagit de la
phase principale (lorsque la quantité de yeelimite est>50% wt.) de ciment sulfo-aluminate de

calcium (CSA) et du composant clé (quantité de yeelimite> 25% wt.) de ciment sulfobelite [16].

1.2.3. Fabrication de ciment sulfo-aluminate de calcium

Le processus de fabrication des ciments CSA a I'échelle industrielle peut étre divisé en trois
étapes: préparation de la farine crue, brdlage du clinker et finition du ciment. Les matieres
premiéres de gypse, de bauxite et de calcaire sont broyées grossiérement et ensuite soumises a
une réduction de taille intermédiaire. Le calcaire concassé et la bauxite sont pré-homogénéisés
ensemble avant le stockage. Le gypse broyé est ajouté directement aux matiéres premieres
stockées. Les matieres premieres sont groupées dans un sécheur-broyeur en circuit fermé pour le
broyage pour former la farine crue. Celui-ci est homogénéisé dans un réservoir de mélange et
stocké dans un silo de farine crue. La farine crue homogénéisee est pompée dans un four rotatif
avec préchauffeur pour la réaction initiale et, dans le four, pour la clinkérisation. Aprés
refroidissement, le clinker est broyé et entre dans une fosse a clinker pour le stockage. Clinker et
additifs (gypse / anhydrite et parfois calcaire) sont proportionnées pour obtenir différents types
de ciments et entre dans un broyeur en circuit fermé. Les ciments finis sont homogénéises avant

stockage et emballage [17].

1.2.4. Clinker de sulfo-aluminate de calcium
Les clinkers CSA sont caractérisés par des niveaux élevés d'alumine et de sulfate. Les clinkers
riches en yeelimite peuvent étre classés en deux groupes, le clinker a basse de bélite

communément appelé CSA et le clinker a haute bélite nommé BYF. Les clinkers BYF peuvent

e  —  ———————
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étre classés en deux groupes principaux. Dans les deux cas, les principales phases de clinker sont
la bélite (C,S), la yeelimite (C,A3S) et la ferrite (C,AF) [14]. Les clinkers de yeelimite sont
généralement produits en mélangeant de la bauxite et du gypse; comme sources de calcium,
silicium, aluminium et de soufre, respectivement. Les bauxites riches en silice et les minerais de
fer sont utilisés pour les préparations de BCSAF. La disponibilité de déchets contenant de
grandes quantités d'alumine (comme les cendres volantes et les boues d'anodisation d'aluminium)
ou de sulfates (tels que le gypse désulfuré des gaz de combustion) est un enjeu clé pour la
production économique de ciments CSA. Les clinkers CSA sont préparés dans des fours rotatifs
a des températures de 1250 a 1350°C. Les réactions clinkerisation dépend un peu de la

composition du mélange cru [17].

Types de ciment Composition du clinker (%owt.)
C,A3S C,S C,AF
CSA 50 — 75 10— 35 2—-6

Tableau 1.4. Les compositions minéralogiques du clinker [17].

Chlmlque pOSition SiOZ F6203 Aleg Ca0 504

Contenu % 3—13 3—13 30 — 38 38 — 45 8—15

Tableau 1.5. Les compositions chimiques du clinker [17].

1.2.5. Structure de sulfo-aluminate de calcium

La structure de steechiométrique de sulfoaluminate de calcium ou yeelimite (Ca,Als0,,50,),
peut étre décrit comme une sodalite (Sodalites de composition genérale M, [T¢0,,] X ) ou M =
Ca, T = Al,et X = S0,, et cristallise comme une structure de tectoaluminosilicate sodalite.
Cette structure a d'abord été analysée par la diffraction des rayons X sur poudre, Saal-feld et
Depp Meier ont signalé les paramétres atomiques d'une structure cristalline cubique avec un
groupe spatial I143m et a=9.195A. En 1995, Calos et al. a publié une structure cristalline
orthorhombique, le groupe spatial Pcc2, qui a été révisée en 2013. Récemment, la structure
cristalline désordonnée de la yeelimite steechiométrique cubique a 800°C a été étudiée de facon
satisfaisante dans le groupe spatial 143m en utilisant un modéle a atomes divisés. La yeelimite

steechiométrique a tempeérature ambiante a une structure orthorhombique Pcc2 [18].

e  —  ———————
12
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Figure 1.2. La structure cristalline de ’yeelimite: (a) cubique 143m; (b) orthorhombique
Pcc2 [19].

Figure 1.3. La structure cristalline de la sodalite [20].

1.2.6. Hydratation de sulfo-aluminate de calcium

Lorsque le CSA est mélangé avec I'eau, le produit d'hydratation est le monosulfate et I'nydroxyde
d'aluminium, voir I'équation (2). En présence d'ions de calcium et d'ions de sulfate, la yeelimite
réagit pour donner de I'ettringite selon I'équation (3). Lorsque le gypse est épuise, la formation de

monosulfate devient dominante, représentée par les équations suivant [13] [21] :
3Ca03Al,05CaS0, + 18H,0 — 3Ca0Al,05CaS0, 12H,0 + 4Al (OH); (2)

3Ca0.3Al,05.CaS0, + 8CaS0, + 6Ca(OH), + 34H,0 —
3(3Ca0.Al,05.3CaS0,,32H,0)  (3)

13
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Il est connu que lorsque le rapport molaire CaS0, ,2H,0 | yeelimite est supérieur a 2.0, seul (2)
a lieu. Cependant, certains auteurs affirment qu'il se forme un mélange de phases AFt et AFm.
La cinétique de I'nydratation de la yeelimite dépend du rapport eau / yeelimite, de la solubilité de

la source de sulfate supplémentaire et du polymorphisme de la yeelimite [16].
v Périodes d'hydratation
Le modeéle calorimétrique d'hydratation montre clairement cing périodes différentes :

Période initiale: Mouillage et dissolution rapide d'une petite quantité de ciment.
Induction ou ralentissement: également appelé période d'activité a faible chaleur.
Accélération: Accélération de la dissolution de yeelimite.

Période d'hydratation principale comprenant une phase de décélération thermique.

o B~ D

Le ralentissement de la réaction, dissolution continue des phases mais avec

transformation, cristallisation et croissance des hydrates [14].

1.2.7. Ciment CSA Caractéristiques
Une résistance mécanique élevée, une stabilité dimensionnelle et une durabilité sont les
performances les plus importantes des matériaux a base de ciment [22]. Les CSA présentent en

effet plusieurs avantages par rapport au ciment Portland [23]:

Un durcissement rapide et une résistance tres élevée.
Une bonne résistance mécanique a long terme.

Des propriétés expansives ou non.

Une faible alcalinité.

Une faible perméabilité.

D N N N N NN

Une bonne durabilité en environne agressif, en milieu marin ou en milieu

sulfaténotamment.

1.2.8. Application de sulfo-aluminate de calcium
Le ciment CSA a été utilisé dans plusieurs domaines de la construction et du génie civil,

notamment:

v Développement de béton a haute résistance initiale: 40 MPa, 6 h aprés sa préparation, et
supérieur a 55 MPa aprés 24 h.
v Conception d'une chape autonivelante a frisé limité, lorsqu'elle n'est pas liée a son

support.
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v Conception d'un mortier de finition autonivelant présentant les propriétés suivantes:
temps d'ouvrabilité supérieur a 30 min, prise en 75 min, et faible retrait au séchage (<250
um/m).

v Des composites de ciment renforcé de fibres de verre (GFRC) qui peuvent étre démoulés
4 h aprés la coulée et présentent une ductilité et une durabilité élevées aprés

vieillissement dans différentes conditions de vieillissement [24].

1.3. Le phosphate naturel
% La source naturelle de phosphate existe & Djebel el-Onk, Tébessa, dans I'est de
I'Algérie. En général, le phosphate de Djebel EI-Onk est riche en apatite et contient un

pourcentage élevé de phosphore [25].

1.3.1. Définition
L'apatite, de formule générale M,,(Y0,)6(X;), constitue un important groupe de minéraux (17
selon Fleischer [1987]). Elle est présente dans les roches d'origine sédimentaire. Plus rarement,
elle apparait en tant que minéral essentiel, formant ainsi des roches ou elle apparait fortement
concentrée (phosphorites, apatites). Différentes variétés sont connues parmi lesquelles la
fluorapatite (la plus courante), la carbonate-hydroxyapatite, la carbonate-fluorapatite ou encore
I'nydroxyapatite [26].
1.3.2. Apercu sur le phosphate
Le phosphate de Djebel EI-Onk est constitué de trois couches [25] :
1. La couche inférieure (basale) de phosphate (6m) et est symbolisé par PBM14, pauvre en
P, 0 et tres riche en dolomite.
2. La couche (principale) de phosphate (16m) et est symbolisé par PBM13, riche en P,05 et
pauvre en dolomite.
3. La couche supérieure (sommitale) de phosphate (7m) et est symbolisé par PBM12,
pauvre en P,0<et trés riche en dolomite.
Les résultats de I'analyse aux échantillons par diffraction des rayons X et pour les trois couches

comme indiqué dans le tableau suivant :
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Couches | Oxydes principaux Oxydes secondaires
Dolomite CaM g(C05), Quartz Si0,
La couche  Carbonate hydroxyapatite Cas(P0,, CO3);(0OH)
supérieure | Fluorapatite Cas(P0,)3F

Calcite CaC04
La couche | Carbonate hydroxyapatite Quartz

principale | Dolomite

Calcite

La couche | Carbonate hydroxyapatite Quartz
inférieure | Carbonate fluorapatite Cas(PO,, CO3)3(F)

Dolomite Calcite

Tableau 1.6. Les composants principaux du phosphate dans Djebel EI-Onk [25].
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I1.1. Les matieres premieres utilisées

Dans notre étude, nous avons utilisé quatre poudres comme matieres premiéres comprenant trois
matériaux locaux sont : la fluorapatite, le gypse et le sable. En plus d'un matériau non local est la

bauxite.

Gypse Sable Bauxite

Fluorapatite

Figure 11.1. Les matiéres premieres utilisees.

11.1.1. Le gypse (CaS0,4,2H,0)
< L’origine de gypse utilisé dans ce travail de recherche provient du Boussaada.

Le sulfate de calcium se présente dans la nature sous forme de gypse. Il est constitué en majeure
partie de sulfate de calcium hydraté (CaSO0,,2H,0). Il ajoute en quantités limitées pendant la
fabrication du ciment pour faciliter le broyage, il est utilisé comme inhibiteurs de fixation (le

début de durcissement) [1].

11.1.1.1. Structure du gypse
La structure cristalline du gypse (CaS0,.2H,0) a fait lI'objet de plusieurs eétudes de raffinement

depuis qu'elle a été déterminée pour la premiére fois a partir de données radiographiques
bidimensionnelles par Wooster (1936). La structure a été affinée a partir des données
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neutroniques bidimensionnelles d'Atoji & Rundle (1958) et des donnees radiographiques
tridimensionnelles de Cole & Lancucki (1974). La structure cristalline du gypse ( CaS0,.2H,0),
a été affinée a R, = 0,023 et R = 0,036 pour 610 intensités de diffraction neutronique
collectées & température ambiante avec a =5,679A,b = 152024, ¢ =6,5224, B =
118,43°, et groupe d'espace I12/a, Z = 4,V = 4952 A% a, d. = 2,3 g cm™3[2].

11.1.1.2. Propriétés du gypse

Le gypse a les caractéristiques en font toujours a l'avant-garde des matériaux de base utilisés
dans la construction. Il est caractérisé par : Résistance au feu, absorption acoustique et isolation,
isolation thermique et sa couleur blanche lui permet de se mélanger a toutes les couleurs de

peinture [3].

11.1.2. Le sable (Si0,)

Le sable est défini comme un matériau granulaire résultant de la dissociation naturelle des roches
a la surface de la terre, avec des grains dont le diamétre varie de 0,0625 & 2 mm. Le principal
constituant minéral du sable est le quartz (Si0,) [4]. Il influe considérablement sur la qualité du
béton. Il remplit avec le ciment et 1’eau tous les espaces entre les grains de gravier pour ne
laissez pas l'air passer, parce que les propriétés méecaniques du béton diminuent avec la présence
d'air entre les joints des grains [5]. L’utilisation de ce sable est ¢largie a la production du platre,

céramique ainsi que le ciment [6].

11.1.2.1. Structure du sable

De tous les polymorphes de silice, Le quartz est I'un des minéraux les plus abondants de la crodte
terrestre (12%wt.). La silice existe dans de nombreux polymorphes différents: o et f-quartz, o et
[B-cristobalite, coésite et stishovite. La phase de silice la plus stable aux conditions ambiantes est
le o-quartz [7]. La structure cristalline du a-quartz, a été affinée a:a = b = 491344, c =

5.4052A et V = 113.01 A3, et groupe d'espace P3,21, Z = 3 par Cohen & Summer (1958) [8].

11.1.3. La ﬂuorapatlte (Ca10(P04)6F2)
« L’origine de fluorapatite utilisé dans notre recherche provient du Djebel EI-Onk,

Tébessa, dans I'est de I'Algérie.

La fluorapatite (Cas(P0,)sF), mais il est genéralement écrit (Ca,o(P0,)¢F,) pour indiquer que
la cellule unitaire du cristal est constituée de deux molécules. C'est le compose le plus dur (5
selon I'échelle de dureté minérale de Mohs), le plus stable et le moins soluble de tous les

orthophosphates de calcium. Peut-étre, de telles propriétés de FAp sont liées a la position

e —————————
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spécifique des ions F~ dans le centre de triangles Ca (2) de la structure cristalline [9]. D'un point
de vue structurel, la fluorapatite est souvent considérée comme un modeéle cristallin pour d'autres
apatites et elle est considérée comme un réseau apatitique de référence. C'est l'une des toutes
premieres structures d'apatite a avoir été résolue. Il a été étudié a fond depuis les années 1930.
FAp est formé une morphologie fractale inhabituelle en forme d'haltére, une structure

hiérarchique pour FAp a été proposee [10].
11.1.3.1. Structure de fluorapatite

La fluorapatite se présente naturellement comme un minéral et est facilement préparée par
synthese. La structure de la fluorapatite naturelle a été décrite par Naray-Szaboet, Beevers et
Mclntyre (figure 11.2). Plusieurs travaux ont montré que la structure de l'apatite est dérivée de la
formulation de fluorapatite Ca,,(P0,)¢F, [9]. En général, FAp cristallise dans le systeme
hexagonal (groupe d’espace P63/m, ses paramétres de la maille sont : a = b = 9.367A et ¢ =
6.884A).

Figure 11.2. Structure du FAp [11].

11.1.3.2. Propriétés physiques et chimique du fluorapatite
La fluorapatite contient 39,68% de calcium en poids, 18,45% de phosphore et 3,77% de fluor. Le
rapport atomique Ca/P est de 1,67. Les différentes propriétés chimiques et physiques de la

fluorapatite sont présentées dans le tableau (11.1) :
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Formule chimique Cag(POy)eF,
Structure cristalline Hexagonal, P63/m
La densité 3.19g.cm™1!
Module d*Young 120 GPa
la pression 94 GPa
Energie de formation —13.545 kJ /mol
Point de fusion 1644°C
Constante diélectrique 9.5-10.4
Conductivité thermique 0,02w/cm.K
Dilatation thermique 85—10x10"°K !

Tableau I1.1. Les différentes propriétés de la fluorapatite [11].

11.1.4. La bauxite

La bauxite est un mélange d'oxyde d'aluminium hydraté en présence de 1’oxyde de fer (Fe,053),
la silice (Si0,) et le dioxyde de titane (Ti0,) comme impuretés. La bauxite est le nom du
minerai qui est la principale source d'alumine; la bauxite contient de gibbsite, y — AL(OH)3, qui
est la phase stable du Al(OH); aux conditions ambiantes de température et de pression. Elle
résulte de la dégradation et I'érosion des roches alumineuses souvent, dans des conditions
tropicales. Plus de 95% des mines de bauxite sont transformés en alumine. La production
mondiale est environ de 50 Mt/an. La quantit¢ majeure de I’alumine (90%) est utilisée pour la
production de I’aluminium, le reste est utilisé pour des applications non-métalliques comme le

domaine des céramiques [12].

11.2. Préparation des échantillons

Nous avons préparé quatre mélanges a partir de matiéres premieres suivantes : FAp, Bauxite et
Gypse avec des proportions différentes (0%, 2.1%, 3.88% et 5.42% en poids) de sable. Elle a

nommé par (M01, M02, M03 et M04) respectivement avec les étapes suivantes:

1. Premier mélange : nous avons mélangé les trois matiéres suivantes : FAp, Bauxite et
Gypse avec des proportions : 43.2, 44.5 et 22.1%, respectivement.

2. Deuxiéme mélange : nous avons ajouté 2.1% de sable au mélange suivant: [FAp
(46.67%), Bauxite (40.76%) et Gypse (20.24%)].
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3. Troisieme mélange : nous avons mélangé la FAp, la Bauxite et le Gypse avec des
proportions (49.62%, 37.61% et 18.68%) en poids respectivement, puis nous avons
ajouté 3.88% du sable.

4. Quatrieme melange : nous avons ajouté 5.42% de sable au mélange suivant: [FAp
(52.13%), Bauxite (34.91%) et Gypse (17.33%)].

Le procédé de broyage a été effectué dans une jarre de zirconium en présence d'eau distillée (100
ml pour 100g) pour améliorer la réaction et I'nomogénéité du mélange. La masse de la poudre est
1/10 de la masse des billes de zircone dont les diamétres varient de 4 mm a 5 mm. Apres le
processus de broyage pendant deux heures a une vitesse de rotation de 700 tr / min, le mélange
est séché dans une étuve a une température de 120°C pendant 24 heures. Enfin, la poudre est

tamisée en utilisant un tamis d’ouverture 160um.

Figure 11.3. Broyage par Attrition. Figure 11.4. Dés-agglomération de la poudre.

11.3. Elaboration des échantillons

Les échantillons préparés ont été pressés
dans un moule en acier traité en utilisant un
appareil de type pression hydrostatique. La
valeur de la masse applicable peut aller
jusqu'a 15 tonnes. Nous avons appliqué une
masse de 1,3 tonne pour obtenir une pression
de 100 MPa.

Figure 11.5. Appareil de pression hydrostatique.
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11.4. Frittage des échantillons

Les échantillons préparés ont éte frittes a differents temperature de 1200° a 1500°C pendant deux
heures avec une vitesse de 10°C/min, en utilisant un four électrique programmable (figure 11.6).
Il permet de contréler a la fois la température de frittage et le temps de maintien, ainsi que la

vitesse de chauffage et de refroidissement.

Figure 11.6. Four électrique (T° Max : 1750°C).

11.5. Diffraction des rayons X

La technique de diffraction des rayons X est une technique d'analyse non destructive qui donne
des informations sur la structure cristalline, la composition chimique et les propriétés physiques
des matériaux. Cette technique repose sur le paquet de commande de l'intensité de diffusion des
rayons X tombant sur I'échantillon en fonction de I'angle d'incidence et de diffusion, et la
polarisation et la longueur d'onde ou de puissance.

Un faisceau de rayons X monochromatique et parallele qui frappe un cristal est diffracté dans
une direction donnée par chacune des familles des plans réticulaires a chaque fois que la
condition ou loi de Bragg est réalisée :

niA= Zd(hkl) sin 0

A : Longueur d’onde du faisceau de rayons X.
d : Distance de deux plans réticulaires.

0 : Angle d’incidence des rayons X.
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Fawvons
émergents

Fawvons
incidents

Figure 11.7. Réflexion des rayons X par une famille de plans réticulaires espacés d'une

distance d.

Les diagrammes de DRX ont été obtenus via un diffractometre de rayons X de type X'PERT
PRO PANalytical (40kv, 30mA) fonctionnant avec la longueur d’onde KaCu (A=1.54056). Il est
équipé d’une base de données cristallographique actualisée (ICDD-PDF) qui permet de faire le
dépouillement des spectres. La DRX nous a permis de déterminer les phases formées aprées le

traitement thermique des échantillons.

Figure 11.8. Appareil de diffraction des rayons X, Type de X'PERT PRO PANalytical.
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Gypse

Sable : 0%, 2.1%,

3.88% et 5.42% Bauxite

Fluorapatite

Séchage a une
température
120°C

Broyage par
attrition pendant
2h

On a pressé des
échantillons sous
une pression de
100 MPa

Frittage
d'échantillons :
1200, 1300 et
1500°C

Caractérisations
des échantillons

Schéma général de préparation des échantillons
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I11. Introduction

Ce chapitre présente les résultats de notre travail, et est divise en deux parties. La premiere
partie rapporte I'analyse quantitative et qualitative des matiéres premiéres utilisées, tandis que
la deuxiéme partie présente l'analyse structurale par diffraction des rayons X (DRX) des

mélanges produits.

I11.1. Analyse quantitative des matieres premieres par XRF

Dans cette étude, nous avons utilis¢é comme poudre de départ le phosphate naturel
(Fluorapatite), la bauxite, le gypse et le sable. Les compositions chimiques des poudres
déterminées par XRF sont données dans le tableau (111.1). Le phosphate naturel utilisé était
principalement composé d'oxyde de calcium (CaO) et de pentoxyde de phosphore (P,05s).
D'autre part, la bauxite, le gypse et le sable sont composés principalement d'alumine (Al,05),

d’oxyde de calcium (Ca0) et trioxyde de soufre (S05), et silice (Si0,), respectivement.

Eléments phosphate naturel (%owt.) Gypse (Yowt.)
Al, 05 0.87 0.96
Sio, 1.79 2.55
Na,0 1.13 -
Ca0O 59.9 42
P,0; 28.2 0.09
Fe,0; 0.45 0.42
F 3.65 -
S0, 2.55 50.7
K,0 0.14 -
MgO 0.89 3.08

Tableau 111.1: Analyse par XRF des matieres premiéres.

I11.2. Analyse qualitative des matiéres premieres par DRX
Les diffractogrammes de diffraction des rayons X des matieres premieres utilisé dans cette

étude sont représentés sur les figures (111.1-4).

La figure (I11.1), montre que la poudre de phosphate naturel est constituée essentiellement de
la fluorapatite comme phase major et du carbonate fluorapatite ou francolite comme phase

mineure. Il contient également tres peu la dolomite et de quartz.
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La figure (111.2) présente les spectres de DRX de bauxite, nous avons remarqué qu'il contient
de I'alumine comme phase majeur. D'autre part, la mullite existe comme phase mineure et une

tres petite proportion de titanate d'aluminium.

Les deux spectres de DRX lies au gypse et sable contient une seule phase de gypse et de quartz

et cela est représenté dans la figure (I11.3) et (111.4), respectivement.

f Phosphate naturel
fr
d
—
i fr
-
-
R
vy f
=
= fr
£ :
-
[
f
£ g
T T T T T T
10 15 20 25

20(°)
Figure 111.1. Spectre de DRX de la poudre de phosphate naturel : (f) : fluorapatite, (fr) :
francolite, (q) : quartz et (d) : dolomite.
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Figure 111.2. Spectre de DRX de la poudre de bauxite : (a) : Alumine, (M) : Mullite et

(T) : titanate d'aluminium.
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Figure 111.3. Spectre de DRX de gypse : (G) : gypse.
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Figure 111.4. Spectre de DRX de la poudre de sable : (q) : quartz.

111.3. Analyse par diffraction des rayons X
Nous avons traité les quatre mélanges (M01, M02, M03 et M04) thermiquement a différentes
températures : 1200, 1300 et 1500°C pendant deux heures. Ensuite, nous avons analysé les

échantillons préparés en utilisant un diffractometre.

111.3.1. Etude analytique par DRX des meélanges avant frittage

La figure (I11.5) représente les spectres de DRX des mélanges avant frittage. En général, toutes
les poudres contiennent des phases similaires aux phases trouvées dans les matiéres premieres.
En d'autres termes, les résultats montrent que le broyage n'a pas affecté significativement les
phases existes dans les mélanges. Mais, il existe une nouvelle phase la bassanite dans certains
mélanges en petites proportions parce que le gypse est influencé par la température de séchage.
La bassanite est formée a partir de gypse a des températures de 45°C a 200°C en raison de la

perte de 1,5 mole H,O0 par unité [1].
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Figure 111.5. Spectre de DRX des mélanges avant frittage : (f) fluorapatite,
(fr) francolite, (G) gypse, (a) alumine, (q) quartz et (B) bassanite.

111.3.2. Etude analytique par DRX des mélanges apres frittage
111.3.2.1. Etude des échantillons de mélange 01
L’analyse DRX du mélange MO1 (0%) traité a différentes températures est illustrée dans la

figure (111.6).

A 1200 °C : Nous avons remarqué I’existence des pics de diffraction correspondent a deux
phases la fluorapatite et I'alumine, avec une nouvelle phase de yeelimite formée a partir de la
calcite (Ca0), I’alumine et (SO5) phase. La formation de yeelimite était le résultat de la réaction
de I'alumine avec lI'oxyde de calcium CaO et I’oxyde de soufre SO5. L’oxyde de calcium est

résultat de la dissociation partielle de la fluorapatite.

A 1300 °C : Nous avons remarqué la présence des deux phases la fluorapatite et yeelimite, avec
une petite proportion de gehlénite résultant de la réaction de Si0,, CaO et Al,05. On constate
aussi l'apparition des pics de diffraction correspondent a une nouvelle phase de hibonite, qui

s'est formée selon les équations suivantes [2]:
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Al,05 + Ca0 - CaAl,0,(CA)
CA + Al,0; - CaAl,0,(CA,)
CA + 5Al,05 — CaAly,0,6(CAg)
CA, + 4Al,05 - CaAly,0,9 (CA)

A 1500°C : nous avons observé une augmentation de l'intensité des pics de diffraction
correspondent a la phase de yeelimite qui due a la dissociation de la gehlénite (la gehlénite est
responsable a la formation de la yeelimte). On remarque 1’émergence d’une nouvelle phase de

berlinite, cette phase est résultante a l'interaction entre PO}~ et AI3*, selon I'équation suivante

[3]:

PO}~ + AI3* - AIPO,

y M1

1500°C

1300°C
f

Intensité(u.a)

1200°C
f

10 15
26(°)
Figure 111.6. Spectres de DRX de mélange MO01 (0%o) traités a différentes températures :
(F) fluorapatite, (a) alumine, (g) gehlénite, (h) hibonite, (y) yeelimite et (b) berlinite.

111.3.2.2. Etude des échantillons de mélange 02
L’analyse DRX du mélange M02 (2.1%) traité a différentes températures est illustree dans la
figure (111.7).

A 1200 °C: nous avons remarqué la présence des pics de diffraction correspondent aux phases
suivantes : fluorapatite, alumine et yeelimite. A partir de 1300°C, on remarque une forte

diminution des pics de diffraction de la phase de yeelimite, nous avons observé une

B  —————————
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augmentation des pics de diffraction de la phase de gehlénite due a I'influence de la silice
(Sio, = 2,1%) présent dans le mélange M02. On a constaté que pour les pourcentages
Al, 041510, inférieure ou égale & 2 - 2,9 %, la quantité de gehlénite est beaucoup plus la quantité
de yeelimite a 1300°C [4].

Avec I’augmentation de la température a 1500°C, nous avons noté la présence des mémes
phases précédentes, avec un accroissement d’intensité des pics de diffraction correspondent a
la phase de yeelimite qui provient a la dissociation de la gehlénite. Nous avons remarqué aussi

la formation de la phase g — TCP issues de la dissociation partielle du fluorapatite.

y M2

1500°C
f

1300°C

Intensitée(u.a)

10 15 20 25 30 35 40 45 30 35
26(°)
Figure 111.7. Spectres de DRX des M02 (2.1%) traité a différentes températures : (f)
fluorapatite, (a) alumine, (g) gehlénite, (h) hibonite, (B) B — TCP, (y) yeelimite et (b)

berlinite.

111.3.2.3. Etude des échantillons de mélange 03

A 1200 °C: nous avons observé la formation une nouvelle phase différente des phases qu'ont
été mentionnées précédemment a cette température. Cette phase est appelée la wollastonite qui
est le resultat d'addition de sable (Si0,) et de son interaction avec le CaO présent dans le gypse.

Cette phase a été formée selon I'équation suivante [5] :
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Si0, + Ca0 — CaSiO;

A 1300 °C: on constate la présence des pics de diffraction correspondent aux phases suivantes :
la fluorapatite et la hibonite. La formation de la gehlénite a cette température était responsable
de la diminution de l'intensité de yeelimite (C,A3S), qui est le résultat de 1’addition de la silice
(Si0, = 3.88%) dans le mélange M03. La quantité de yeelimite atteindre son maximum pour
des valeurs de Al,05/Si0, autour de 4,5%. Un taux maximal et optimal pour produire des
ciments (CSA) avec des matieres premiéres naturelles, permettant d'améliorer ses performances

en termes de résistance mécanique [4].

A 1500°C : nous avons noté la présence des phases : § — TCP, berlinite, fluorapatite et hibonite

avec une augmentation de l'intensité des pics de diffraction correspondent de la phase yeelimite.

M3

1500°C
f

1300°C
f

Intensité(u.a)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
26(°)
Figure 111.8. Spectres de DRX de mélange MO03 (3.88%) traité a différentes températures :
(F) fluorapatite, (a) alumine, (g) gehlénite, (h) hibonite, (B) B — TCP, (w) wollastonite, (y)

yeelimite et (b) berlinite.

111.3.2.4. Etude des échantillons de mélange 04
A 1200 °C : nous avons remarqué la présence des pics de diffraction reviennent aux phases

suivantes : la fluorapatite, I’alumine, la yeelimite et la wollastonite.
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A 1300 °C : nous avons remarqué la présence des pics de diffraction correspondent aux phases
de fluorapatite et hibonite. L’augmentation de l'intensité des pics de diffraction de la phase
yeelimite due a la dissociation totale de la phase gehlénite. On a également constaté la formation

de deux phases:  — TCP et la berlinite.

A 1500 °C : nous avons remarqué la présence des pics de diffraction reviennent aux phases
suivantes : la berlinite, I’hibonite et yeelimite, avec une diminution des pics de diffraction de la
fluorapatite traduit par la formation de § — TCP au cours du frittage. Les réactions associées a

la dissociation de la fluorapatite est donnée par les équations suivantes [6] :

{SCalo(P04)6F2 — 2Ca3(P0,), + 6Ca,(P0,),0 + 2POF;
Ca,19g(P0Oy)eF, = 3Ca3z(P0,), + CaF,

M4

1500°C
f

1300°C
f

Intensité(u.a)

1200°C
f

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
26(°)
Figure 111.9. Spectres de DRX de mélange M04 (5.42%) traité a différentes températures :
() fluorapatite, (a) alumine, (h) hibonite, (B) B — TCP, (w) wollastonite, (y) yeelimite et

(b) berlinite.
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Conclusion générale

Conclusion

Dans ce travail, nous avons étudié I'effet des additifs sur les propriétés de yeelimite élaborée a
partir des matériaux locaux et sa capacité a améliorer les propriétés physiques des échantillons.
Nous avons utilise dans cette étude la technique de diffraction des rayons X avec un programme
(High Score) pour déterminer les phases formées apres les traitements thermiques. Nous avons
constaté que les phosphates naturels, le gypse et la bauxite sont principalement composés de
fluorapatite, de gypse et d'alumine, respectivement.

Les résultats obtenus donnent la possibilité de développer et de fabriquer un ciment & base de
sulfo-aluminate de calcium (yeelimite) a partir des matériaux locaux. Nous avons remarqué un
effet bénéfique de silice (SiO2) aux mélanges. L’addition de sable a conduit a la formation de
la phase gehlénite plus la phase majoritaire de yeelimite dans les mélanges 2 et 3 a partir de la
température 1300°C. Plus le pourcentage d'addition de (SiO2) augmente a 4.88% dans les
mélanges, nous avons constaté une nette augmentation de la formation de la phase yeelimite (le

cas de mélange 4).
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Annexe pour le chapitre 111

Nom Formule chimique Référence code #PDF

Fluorapatite Cas (PO, )3F 015-0876
Francolite CasFO0.,P; 002-0833
Dolomite CaMg(CO;3), 011-0078
Quartz Sio, 083-0541
Alumine Al,04 042 — 1468
Mullite AlgSi, 045 015 — 0776
Titanate d'aluminium Al,0:Ti 081 — 0030
Gypse CaS0,,2H,0 074 — 1433
Bassanite CaS0,,0.5H,0 014 — 0453
Yeelimite 4Ca0.34l,05.50, 016 — 0440
Gehlénite Ca,Al,Si0, 035 — 0755
Hibonite CaAly,04 038 — 0470
Berlinite AlPO, 076 — 0228
B —TCP Cas(P0O,), 009- 0169

Wollastonite CagSig04g 96 —900 — 5778



Résumé

L'objectif de ce travail est d’étudier I'effet des additifs sur les propriétés de yeelimite élaborée a
partir des matériaux locaux tels que: le phosphate naturel, le gypse, la bauxite et le sable. Au début,
nous avons analysé les matiéres premiéres en utilisant un appareil de diffraction des rayons X. Les
différents échantillons ont été préparés en modifiant le pourcentage d'addition de sable avec des
proportions différentes (0, 2.1, 3.88, 5.42%wt.). Les melanges ont été traités a différentes
températures (1200, 1300 et 1500°C), Nous avons caractéerisé les différentes phases formées a
I’aide d’un appareil de diffraction des rayons X, avec un programme High Score. Les résultats
obtenus montrent la formation de plusieurs phases, telles que: yeelimite, § — TCP, le fluorapatite,
berlenite et I'hibonite. Ainsi que les phases de gehlenite et wollastonite (qui contiennent du SiO,).
Le ciment a base de CSA peut étre utilisé dans la construction, de produits composites en fibre de
verre et de tuyaux en ciment...etc.

Mots clés : Yeelimite, Matériaux locaux, ciment a base de CSA, SiO,.

Abstract

The objective of this work is to study the effect of additives on the properties of yeelimite produced
from local materials such as: natural phosphate, gypsum, bauxite and sand. At the beginning, we
analyzed the raw materials using an X-ray diffraction device. The different samples were prepared
by changing the percentage addition of sand with different proportions (0, 2.1, 3.88, 5.42% wt.).
The mixtures were treated at different temperatures (1200, 1300 and 1500°C). We characterized
the different phases formed using an X-ray diffraction device, with a High Score program. The
obtained results showed the formation of several phases, such as: yeelimite, B-TCP, fluorapatite,
berlenite and hibonite. As well as the gehlenite and wollastonite phases (which contain SiO2). CSA
based cement can be used in construction, fiberglass composites and cement pipes ... etc.

Keywords: Yeelimite, Local materials, CSA cement, SiO,
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