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Résumé : Cette étude discute de la faisabilité d’utiliser la combinaison d’argile calcinée et calcaire afin de
pouvoir réduire la teneur en clinker du ciment et ainsi les émissions de CO, liées a la production de béton.
Le ciment ainsi composé se nomme Ciment Calcaire Argiles Calcinées (LCB). Dans les systemes LC®-50,
la teneur en clinker est réduite a 50%, avec 30% d’argiles calcinées, 15% de calcaire et 5% de gypse. De
meilleures résistances sont obtenues par rapport a un ciment Portland conventionnel dés 7 jours
d’hydratation méme pour des systemes avec des argiles contenant seulement 40% de kaolinite.

En termes de porosité, la connectivité des pores est raffinée pour les systémes LC®-50 par rapport au
ciment Portland. Ce raffinement de la porosité impacte directement certains aspects de durabilité, comme
par exemple la résistance aux chlorures, qui est améliorée de maniére significative, et dépasse celle du
ciment Portland pour toutes les argiles kaolinitiques testées.

Des essais industriels ont été conduits en Inde et a Cuba. Ces essais sur le terrain ont démontré que les
ciments LC? peuvent étre utilisés en lieu et place du ciment Portland conventionnel sans adaptation

requise tout en conservant un produit avec de bonnes performances.
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1. INTRODUCTION

La meilleure approche pour diminuer les émissions de CO2 liées a la production de ciment est I'utilisation
de matériaux cimentaires de substitution (MCS) pour partiellement remplacer le clinker. La plupart de ces
matériaux, comme les cendres volantes ou le laitier, ne pourront pas répondre a la croissance continue de
la demande en ciment. Les seuls matériaux disponibles dans les régions du monde a forte croissance
sont le calcaire et les argiles kaolinitiques, qui sont les plus réactives parmi les différentes familles
d’argiles (Scrivener et al, 2016).

Les argiles calcinées, utilisées comme MCS depuis plusieurs décennies comme par exemple au Brésil,
sont obtenues par calcination d’argiles kaolinitiques. La calcination consiste a transformer la kaolinite
inerte en un produit métastable amorphe appelé métakaolin (MacKenzie et al., 1957). Cette
transformation a lieu entre 450°C et 650°C dans des conditions contrélées de laboratoire (Ptacek et al.,
2014) (Shvarzman et al, 2003). Le métakaolin réagit pendant I'hydratation du ciment comme matériau
pouzzolanique. Sa réaction permet de former plus d’hydrates et principalement du C-A-S-H.

Le calcaire brut est lui aussi utilisé comme MCS dans le ciment. Le calcaire permet d’améliorer
I'ouvrabilité et favorise I'’hydratation du ciment. En plus de cet effet « physique », la calcite présente dans
le calcaire réagit chimiquement avec les aluminates du ciment pour former des carboaluminates de
calcium (Péra et al, 1999) (Ramachandran, 1988) (Matschei et al, 2007) (Lothenbach et al, 2008).
Cependant, cette réaction est limitée par la quantité d’aluminium venant du ciment. Par conséquent, la
quantité de calcaire ajoutée au ciment ne dépasse pas 10% au risque de diminuer les propriétés du
ciment et du béton.

Les ciments calcaires argiles calcinées (LC3) exploitent la synergie de la combinaison d’argiles
kaolinitiques calcinées et du calcaire afin de diminuer de maniére plus importante le contenu en clinker du
ciment, et donc son colt et ses émissions de CO,. Le métakaolin provenant des argiles calcinées fournit
une source d’aluminates permettant d’augmenter la réaction de la calcite du calcaire (Antoni et al., 2012).

Cette étude démontre la faisabilité d’utiliser les ciments LC®, avec un contenu en clinker de seulement
50%. Un premier travail a permis de définir la gamme d’argiles kaolinitiques la plus appropriée pour
optimiser les propriétés des ciments LC®. Ensuite, les aspects de durabilité ont été étudiés. Enfin, suite
aux résultats prometteurs obtenus en laboratoire, des essais industriels ont pu étre lancés, avec
différentes applications utilisées.

2. PROPRIETES MECANIQUES

Afin de déterminer des criteres de faisabilité quant aux argiles utilisées, un test comparatif de
performance de ces argiles a été lancé. 46 argiles provenant de 20 pays différents ont été utilisées pour
ce test. Le contenu en kaolinite de chaque argile a été déterminé par analyse thermogravimétrique (ATG),
grace a la perte d’eau liée a la déshydroxylation de la kaolinite allant de 450°C a 650°C environ. Les
températures exactes ont été ajustées pour chaque argile pour correspondre exactement a cette réaction
de déshydroxylation. Le contenu en kaolinite décrivant les argiles brutes, le contenu en kaolinite calcinée
est utilisé pour les argiles calcinées. Il est défini comme la différence entre le contenu en kaolinite avant et
apres la calcination. Ce parameétre permet ainsi de prendre en compte I'efficacité de la calcination.

La calcination des argiles a été effectuée soit dans notre laboratoire dans un four statique a 800°C
pendant 1h, soit par nos partenaires industriels. La finesse et la surface spécifique de chaque argile ont
été caractérisées, respectivement par diffraction laser et par adsorption d’azote. Les autres phases
cristallines présentes dans les argiles ont été identifiées et quantifiées par diffraction rayons X. Le tableau
1 montre le contenu en kaolinite calcinée et les propriétés physiques de chaque argile calcinée. Une
gamme d’argile allant de 7% a 95% de kaolinite calcinée a été utilisée. Un systéme contenant du quartz
inerte en lieu et place de 'argile permet de simuler un systeme avec 0% of kaolinite calcinée.



Argile L N Contenu en Dy,s50 Ecart BET surface
calcinée Origine Calcination kaolinite (pvr7n) ) spec;flque
calcinée (%) (m/g)
1 Ameérique du Nord Flash 95.0 51 3.8 9.6
Amérique du Sud Flash 91.0 5.9 3.5 15.9
3 Asie du Sud Four 79.4 5.3 54 15.3
4 Amérique du Sud Flash 77.0 5.6 5.7 11.7
5 Asie de I'Est Four 74.9 - - -
6 Asie du Sud Four 72.6 8.0 7.9 14.4
7 Asie du Sud Four 71.7 27.0 2.7 28.0
8 Central Afrique Four 66.4 274 6.8 50.1
9 Amérique du Sud Flash 66.2 4.0 7.4 12.9
10 Asie du Sud Four 62.6 25.3 10.1 15.2
11 Amérique du Sud Four 61.2 7.4 7.6 47.2
12 Asie de I'Est Four 61.1 16.6 2.1 -
13 Caraibes Four 59.2 57 4.5 33.9
14 Amérique du Sud Four 53.9 7.8 6.2 -
15 Asie de I'Est Four 53.8 - - -
16 Asie du Sud Four rotatif 51.3 7.8 6.2 9.2
17 Caraibes Four 51.0 4.6 4.3 35.7
18 Asie du Sud Est Four 50.3 10.9 3.7 457
19 Amérique du Sud Four 50.1 - - -
20 Ameérique du Sud Four 49.8 - - -
21 Asie de I'Ouest Four 44.7 - - -
22 Amérique du Sud Four 43.9 - - -
23 Amérique du Sud Four 43.2 13.3 15.0 29.1
24 Europe Four 41.8 9.1 3.1 22.7
25 Asie de I'Ouest Four 40.0 4.5 14 -
26 Asie du Sud Four 39.0 10.8 4.9 11.2
27 Caraibes Four 38.9 8.5 3.1 23.1
28 Amérique du Sud Four 37.9 - - -
29 Ameérique du Sud Four 35.0 23.5 11.5 18.5
30 Ameérique du Nord Four 33.8 20.8 4.1 12.5
31 Caraibes Four 314 4.6 5.6 71.7
32 Amérique du Sud Four 31.3 7.5 3.7 12.2
33 Caraibes Four 30.8 3.8 55 20.0
34 Europe Four 29.8 - - -
35 Ameérique du Sud Four 28.3 5.6 5.7 19.3
36 Europe Four 27.6 4.2 6.6 45.8
37 Afrique de I'Ouest Four 26.6 15.2 10.7 234
38 Afrique de I'Ouest Four 23.7 20.5 3.7 21.1
39 Caraibes Four 224 8.2 3.1 -
40 Asie de I'Est Four 21.8 16.4 3.7 4.4
41 Asie de I'Ouest Four 20.6 7.7 7.2 -
42 Afrique de I'Ouest Four 20.2 29.7 4.7 13.3
43 Asie du Sud Four 17.0 5.9 4.7 18.7
44 Sud de I'Afrique Flash 15.0 8.9 2.6 4.7
45 Ameérique du Nord Four 14.8 25.1 7.2 4.7
46 Asie de I'Ouest Four 7.4 - - -
Quartz - - 0.0 11.2 2.4 1.2

Tableau 1. Origine, procédé de calcination, contenu en kaolinite calcinée, finesse et surface spécifique de
chaque argile calcinée utilisée



Pour étudier l'influence de la qualité de I'argile sur les propriétés mécaniques des ciments LC?, chaque
argile a été testée dans un mortier dont la formulation consiste a utiliser 30% d’argile calcinée, 15% de
calcaire, 5% de gypse et un contenu en clinker réduit a 50% (LC -50). Le clinker, le gypse et le calcaire
utilisés sont toujours les mémes et seule I'argile calcinée différe. Le rapport eau sur liant utilisé est fixé a
0. 5 Les résultats sont présentés sur la figure 1, indiquant les résistances obtenues pour les systémes
LC®-50 en fonction du contenu en argile calcinée de chaque argile de 1 a 90 jours d’hydratation. De 1 a 7
jours, une relation linéaire est obtenue entre la résistance a la compression et le contenu en kaolinite
calcinée. A 28 et 90 jours, une relation plus courbée est visible. A I'aide d’'une étude en paralléle sur
'assemblage de phase des systémes LC>-50, la forte densification et le manque d’espace empéche un
développement plus important des résistances mécaniques pour les systémes LC-50 & ages tardifs (Avet
et al, 2018). A ages tardifs, il n’y a qu’'un gain marginal de résistance entre les argiles de 50-60% de
kaolinite calcinée par rapport aux argiles de plus haute qualité. La forte corrélation avec le taux en
kaolinite calcinée indique que ce paramétre est le paramétre déterminant pour la réactivité des argiles
calcinées et leurs performances. Les autres paramétres variant d’'une argile a l'autre ne permettent pas
d’affiner les corrélations obtenues, impactant de maniére minoritaire les résultats en compression
obtenus. Ni la finesse, ni la surface spécifique, ni les différentes phases secondaires dans les argiles
impactent fortement les résultats. Le contenu en kaolinite est le paramétre clé pour les argiles utilisables
dans le LC®.
De plus, les résistances obtenues pour un systéeme OPC (100% ciment Portland) utilisant le méme clinker
et gypse que pour les systemes LC®-50 sont également indiquées sur la Figure 1 a l'aide de lignes
pomtllleeS Dés 3 jours, il est possible d’obtenir la méme résistance mécanique que le systéme OPC avec
LC®-50 en utilisant des argiles de haute qualité. A partir de 7 jours, des argiles avec seulement 40-50% de
kaolinite calcinée permettent d’obtenir des résultats similaires au systeme OPC de référence. Ce résultat
démontre ainsi que les argiles avec un contenu en kaolinite assez faible sont quand méme adaptées pour
étre utilisées dans les ciments LC®.
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Figure 1. Résistance & la compression sur mortier pour les systémes LC®-50 avec différents contenus en
kaolinite calcinée dans I'argile. Les lignes pointillées indiquent la résistance pour le systéme de ciment
Portland de référence.



Ces argiles contenant 40-70% de kaolinite sont les plus intéressantes également en termes économiques.
Elles sont en effet nettement moins cheres que le ciment, et sont souvent des déchets de I'industrie des
céramiques, du papier, des cosmétiques etc. Pour ces industries, des argiles de haute qualité sont
nécessaires pour obtenir une bonne couleur ou de bonnes propriétés, alors que des argiles moins pures
sont rejetées et empilées dans les carriéres.

3. RESISTANCE AUX CHLORURES

La durabilité des systemes LC®-50 a également été investiguée. La pénétration des ions chlorures dans le
béton menant a la corrosion des armatures est 'un des plus importants problémes de durabilité pour les
structures en béton a I'échelle mondiale. La diffusion des ions chlore est principalement liée a la
microstructure et la porosité du béton. Pour mesurer la résistance aux ions chlores des ciments LC® des
échantillons de mortiers ont été plongés dans une solution de 0.5M de NaCl. Aprés 1 et 2 ans de test,
différentes couches successives ont été creusées dans ces échantillons et la teneur en chlore pour
chaque couche a pu étre mesurée a l'aide de titration chimique en utilisation du nitrate d’argent. La Figure
2 montre la teneur en chlore en fonction de la profondeur de I'échantillon par rapport a la surface. Par
rapport a la référence OPC, les systéemes LC3-50 avec au moins 40% de kaolinite calcinée dans I'argile
obtiennent de bien meilleurs résultats avec une pénétration des ions chlore bien moindre. A partir de ces
données, le coefficient apgarent de diffusion des ions chlores a pu étre calculé, et ce coefficient est dix
fois plus faible pour le LC"-50 avec 50% de kaolinite calcinée dans l'argile que pour I'OPC. Cela a pour
conséquence une augmentation drastique de la durée de vie d’une structure en Lc? par rapport au ciment
de référence.
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Figure 2. Pénétration des ions chlores dans les systémes LC*-50 et OPC, aprés 1 et 2 ans de test dans
un bain contenant une solution de NaCl de 0.5M.



Pour comprendre ces résultats, la distribution de taille de pores a été mesurée en utilisant la porosimétrie
par intrusion de mercure sur des pates de ciment aprés 28 jours d’hydratation. Un rapport eau sur liant de
0.4 a été utilisé pour les pates, correspondant environ a un rapport eau sur liant de 0.5 sur mortier. La
Figure 3 montre un raffinement trés important de la structure des pores pour les systémes LC®. Des pores
beaucoup plus fins sont détectés pour les systemes LC? et de maniére intéressante, le raffinement est
assez similaire entre les systémes LC®-50 ayant au moins 50% de kaolinite calcinée dans I'argile.
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Figure 3. Distribution de taille de pores pour les systémes LC®-50 et OPC aprés 28 jours d’hydratation.

4, ESSAIS INDUSTRIELS

A partir de ces excellents résultats obtenus en laboratoire, I'étape suivante consistait a passer a I'échelle
industrielle la production d’argile calcinée et de LC®. Différents essais industriels ont eu lieu avec nos
partenaires & Cuba et en Inde afin de démontrer que le LC® était facilement applicable pour de grands
volumes. Pour ces deux pays, des argiles contenant environ 40-50% de kaolinite ont été utilisées.

Les essais se sont déroulés a I'aide de fours rotatifs similaires a la production de clinker. A partir de ces
productions, différentes applications ont pu utiliser ce ciment LC? pour la réalisation de briques, de pavés,
de blocs, de tuiles ou de dalles. Des maisons ont également pu étre construites entierement en LC®,
comme illustré dans la Figure 4. Tous ces éléments ont pu étre confectionnés sans aucune formation
pour les ouvriers habitués a travailler avec des ciments traditionnels. Aucun équipement supplémentaire
n’a été nécessaire durant la mise en place du béton.
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Figure 4. Applications utilisant le ciment LC" : briques, tuiles, pavés et maison d’habitation

En utilisant les ciments LC?, en plus des avantages en termes de propriétés décrits précédemment, les
émissions de CO, sont réduites de I'ordre de 30% par rapport au ciment de référence OPC (Sanchez et
al, 2016).

5. CONCLUSION

A travers cette étude, il est montré que les ciments LCc? permettent d’obtenir d’excellentes propriétés, a la
fois mécaniques et de durabilité. Les argiles les plus adéquates ne sont pas les argiles kaolinitiques
pures, mais les argiles contenant au moins 40% de kaolinite. Des résistances similaires au systéme de
référence OPC sont obtenues a partir de 7 jours pour les ciments LC*-50. En termes de résistance aux
chlorures, la durée de vie des structures utilisant le LC® peut étre rallongée de maniére siégnificative. Cette
excellente résistance est due au raffinement de la porosité observée dans les ciments LC”-50.
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