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Perspective sur la découverte des liants hydrauliques puis du
ciment : rétrospective sur 5000 ans d’évolution.

La fabrication du clinker et du ciment; son empreinte carbone.
La constitution minéralogique du clinker et hydratation du ciment.
Comment bien préparer les ciments a la caractérisation.

Exemple: le ciment bas carbone: un polymorphe du CaCO,
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Ingénieur des Ponts et Chaussées a Souillac
Recherches sur les liants pour la construction du pont sur la Dordogne
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Mélange calcaire-argile

Résultat partiel et
insatisfaisant

Chaux grasse

Chaux
Hydraulique
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’ Chaux « convenablement »
Hydraulique

1- Mn: aucun rdle hydraulique
2- Définition rapport Arg/Calc
3- SiO2 dispersée

4- Cru artificiel « factice »

B5- Role de la cuisson
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1¢r procédé dit en double cuisson:
1- Cuisson de calcaire->Chaux vive
2- Cuisson du mélange Chaux - Argile

Chaux éte
P
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® Principales publications: [1817- 1828- 1837]

v'Compréhension du phénoméne « hydraulique »

sur la base de I’analyse chimique des roches :
O Le Manganese n’a aucun role dans I’hydraulicité
O La présence indispensable de silice dispersée

O La définition, pour le cru, de i = SiO,/Ca0 puis
(Si0,+Al,0,)/(Ca0+MgO)

v'Une classification quantitative des Chaux
O Tableau Performance vs indice i

v'Compréhension du réle de la cuisson
O Reconnaissance de la qualité de la calcination
O Etablissement des regles de composition du cru




La composition du cru :
La présence de silice dispersée est indispensable.

Le

Nomenclature chimique cimentiére =
ancienne notation « moléculaire »

C,S = 3 Ca0,1 Si0, = Ca,SiO,

Alite = phase minérale; C3S = avatar de calcul

C,S = 2 Ca0, 1 Si0, = Ca,Si0,

Bélite = phase minérale; C2S = avatar de calcul

C,A = 3 Ca0, 1 AL,O, = Ca,ALO,

Aluminate tri-calcique = phase minérale; C3A = avatar

C,AF = Ca,(Al, Fe*),0,
|@roappitletiGiOpliizaOmindraB:; C4AF= avatar de calcul

LARDECHE ILLUSTREE
Bl — Envivons du Tell -- Viviers
Unines de LAFARGE - Lev Fours i chaws

La cuisson: c’est elle qui permet d’associer deux
roches différentes (argile et calcaire).

Le ciment hydraté capte le CO, atmosphérique
La résistance du ciment a ’eau de mer

Découvre le silicate tri-calcique C,S
La composition du clinker : Ca0/Si0,=3
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STADES DE FABRICATION ComPOSITION
ivoie séche la plus usuglle)
; : 80 % de caleaire (CaCO,|
MATIERES PREMIERES —-—-- 20 % dargile (Si0. - ALO)
Correctifs : bauxite, oxydes de fer, latier de haut fourneau...
| Broyage < 200 um |
Composition chimique (poids)
Chaux Silice Alumine | Oxyde femigue
g 1] R (Ca0) (S10) (ALO) (Fe.0)
65 & 70 % 18 8 24 % 438% 146%
| AbSRlE) 1 2R | 4 phases cristallines principales

En

Notation Nom Formule poids
symbolique chimigue | moyen

CLINKER = == == == G5 | slicale iricaicigue ou alite |3 Cad, 310, f2

| C.S | silicate bicalciyue ou bélte |2 Ca0, Si0), )

Broyage < 100 pm CA gluminaie incalcigue 3Gal, ALO, :

G gypse CAF | dumino-ferits tétracalcigus |4 Ca0, ALD, Fe0, | 8

l Clinker + autrés constituants éventuels: latier de haut
CIMENT === ===~ |1 fourreay, cendres volantes, calcaines, fumées de silice.

Invention du ciment : 1817 Louis VICAT

1% fabrication industrielle : 1840 Joseph VICAT
13
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Le « clinker », principe actif hydraulique

* Le clinker : le produit semi-fini « brut de four »
* Le clinker : assemblage de 5 phases majeures
Silicates de Calcium: Alite (C,S) et Bélite (C,S)
Aluminates de calcium: C,A et Brownmillérite (C,AF)
Chaux Libre (CaOL)

- = X 'q. = -
o, . o od ‘sg; -
A i WS s T
= 5cm

HV HFW WD det | vac mode
2.00kV | 143 pm [11.3 mm | ETD | High vacuum

Credit photo: Areski Tagnit Amou
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C,S (bélite). 10-20 %
FCJA []"14 L:l'{'l
EC‘AF ?'1d :::"IFI

Credit photo: Areski Tagnit Amou



Selon NF EN 197-1: 2012 (1988: 1ere norme)
Liant hydraulique:

—>matériau minéral finement moulu qui,
—>gaché avec l’eau, forme une pate qui fait
prise et durci par suite de réactions et de
processus d’hydratation et qui,

—>apres durcissement, conserve sa résistance et
sa stabilité méme sous ’eau.

Réactions d’hydratation:
s = Processus de dissolution/précipitation
2 b lcsH —>Les silicates et aluminates se dissolvent
o & v \ op o . V4 7 e .
o | . Kinetic \  Scrvenef et Norat 2011 —~Les silicates de calcium hydratés précipitent
. \\ cs\ PP\ (c’est la « colle » du sable / des granulats)
\..____ . s ."7| T\SU‘._*JI_.U g €3 €2 4807 A i , )
ok = Y maminenmine | > Ce n’est pas un séchage, ’eau est un réactif
Go || et s | 2C’eSt la microstructure donnée par les
=T e hydrates qui confere les propriétés du
Q A hydsate |

O.PI

durcissement et de durabilité.

O.CI’OS

s
o<1 < B=1

0

I T I T
1] 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025

a(Ca2") (mol/l) Domenech, 2002; Jaffel 2006
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La horm

Composition (pourcentage en masse /)
o S e Constituants principaux
rincipaux tation des 27 produits — - - )
types (types de ciment courant) Clinker | LAitier de haut | Fumée Pouzzolanes _ (.:_9“""“ “°|°".‘93 Schiste| . . |Constituants
fourneau | de silice | Naturelle | Naturelle calcinée | Siliceuse | Calcique | calciné secondaires
K S no P 0 Y, W T =5
CEMI Ciment Portland CEMI | 95-100 - CEM I [Ciment Portland]: Clinker (K) + Gypse + Gypse
- - CEMI/AS | 8094 | \ 6-dv —
Ciment Portland au laitier
CEMII/B-S | 65-79 21-35 - — — - — — - | = 0-5
Ciment Portland
Pppepiesibinge ol CEMI/A-D | 90-94 — 6-10 — — — — — — | = 0-5
CEMIVA-P | 80-94 = = 6-20 = = — = | =] = 0-5
Ciment Portland CEMII/B-P | 65-79 —_ — 21-35 — - - - e 0-5
a la pouzzolane CEMI/A-Q | 80-94 — — — 6-20 — — — - | = 0-5
CEMI/B-Q | 65-79 — — — 21-35 — - — — — 0-5
CEMIVA-V | 8094 | - AL
—— Ciment Portland CEMwBV [ 6579 [ L 4 CEM Il [Ciments Portland Composeés]:
end olant E - : = G
el EEMRAY | o Clinker (K) + Calcaire (LL), Laitier (S), Cendres (V) + Gypse
CEMII/B-W | 65-79
Ciment Portland CEM IVA-T | 80-94 — — — - o . 6-20 — —_ 0-5
au schiste calciné CEM /BT | 65-79 — - — — — — 2135 | — | — 0-5
CEM I/A-L | 80-94 — - _ _ —_ —_ —_ 6-20 | — 0-5
y y CEMIV/B-L | 65-79 = — = — s —= —_ 21-35| — 0-5
Ciment Portland au calcaire CEMWALLT 8084 — — — — — — — = Toss o7
CEMIV/B-LL| 65-79 _ —_ - = —_ —_ — — |21-35 0-5
CEM IVA-M | 80-88 12-20 > 0-5
Ciment Portland 5 ©)
e roriand compese ™ [CEMWBM | 6579 | < 2135 > 05
CEMIVA | 3564 =~' 36-p5 T I I I | I | I e
CEMIII Ciment de haut foumneau CEMIIB | 20-34 | Bm=661 CEM IIl [Ciments de Haut Fourneaux]: Clinker (K) + Laitier (S) + Gypse
CEMIINC | 5-19 81-bo—— , , , , , , , —
g s CEMIV/A | 65-89 = .
CEMIV Ciment pouzzolanique © e | CEM IV [Ciments Pouzzolaniques]: K + Pouzzolane (Z)+ Gypse
Ciment CEMV/A 40-64 18- . - wiie
CEMYV et cEmvie | 2088 ] CEM V [Ciments Composés]: CK + Laitier + Cendres + Gypse
a) Les valeurs indiquées au tableau se référent a la somme des constituants principaux et secondaires.
b) La proportion de fumées de silice est imitée a 10 %.
c) Dans les cas des ciments Portland composés CEM IVA-M et CEM II/B-M, des ciments pouzzolaniques CEM IV/A et CEM IV/B et des ciments composés CEM V/A et CEM V/B, les constituants
principaux autres que le clinker doivent étre déclarés dans la désignation du ciment (voir des exemples a I'Article 8). 1 7
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Extractmn Broyage Préchauffage Refroidissement Ajout Stockage
i carriére ducru du cru du clinker autres et contrle
de cimenterie (trempe) constituants gualité
: du ciment
Pré-homogénéisation Homogénéisation Cuisson Stockage Broyage Conditionnement
des matiéres du cru du clinker du clinker et expédition

premiéres

.........................................................

de cirment an f gl

Calcination
262 kg eq. CO2/t 33%
Décarbonatation
529 kg eq. CO2/t 65%

Process

15 kgeq. CO2/t 2%

des ciments

v

181 kg éq. CO,/t y compris process

806 kg eq. CO2/t 100%

For an average Clinker factor of 77% it comes :

Empreinte CO, du ciment = §24 kg éq CO/t 4

[moyenne France)

19
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» Les modalités du calcul

v" Prise en compte de ’empreinte carbone de chaque constituent
ainsi que de celle du procede de fabrication selon ’equation
suivante:

n

}:1WX

Proportion pondérale (%) Empreinte carbone du process
(0,10 kg CO2/kWh de broyage)

Empreinte carbone
(kgCO2/t)

¢ Exemple: pour un ciment CEM IlI/A-LL24 (71% Ck; 24% LL et 5% Gypse):
Ecop = (0,71*806) + (0,24*2,5) + (0,05*8) + 4,0 = 577 kg CO,/t

672 0,60 0,4 4 577

20
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Empreinte carbone des ciments

BOO -+
CEM II/A-LL

700 <+
CEM II/B-LL

500 =+

CEM III/B

CEM VfA
300 =

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Teneur en Clinker dans le ciment

21
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Laitier, Pouzzolane, Argile

Calcinée, Fumée de silice

CEM II/C-M

>

A
VA
AVA
I AVAVA'
PAVAVAVAVAVA'

AVAVAVAVA
Cl SAVAVAVAVAVA
WA AVAVAVAVAVAVAYA

NVAVAVAVAYA a7
I VAVAVAVAVAARA!
A

2,

i B0
20— 4B
J n
i 6 g

S
>— LLL,
Kk VP

CEM IIVA \

Cooperative
interactions between
TEE constituents

VAVAY, V- /AVAVA
VAV, VAVAVAVAN
NP AIOX

ATAN D VAVAVAVA

CEM IVA-M

CEM V/A (S-V)

\/
"-r&fi‘rivivivivivivi
YAVAVAVAVAVAVAVAVAVA
/ VAVAVAVAVAVAVAVAVAVA

Clinker [/ 7 A VY Y Calcaire, Cendres
o @’\_‘/ s . & s 3

AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVA!

CEM I/B-LL

CEM I/A-LL Fine de béton
recyclé
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Les ingrédients du ciment

Laitier de haut-fourneau

EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Date :8 Nov 2024
WD = 42mm Width = 37.87 um Mag= 302KX

Crédits photo : Iméne
Esteve (CNRS)
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EHT = 500 kV Signal A = SE2 Date :8 Nov 2024
WD = 58mm Width = 99.24 uym Mag= 1.15KX

Crédits photo : Iméne
Esteve (CNRS)
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EHT = 5.00 kV Signal A = InLens Date :8 Nov 2024
WD = 6.7 mm Width = 32.68 um Mag= 350KX

Crédits photo : Iméne
Esteve (CNRS)
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7 Les ingrédients du ciment
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Fumeée de Silice

EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Date -8 Nov 2024 EHT = 0.800 kV Signal A = inLens Date :8 Nov 2024
WD = 5.8mm Width = 92.44 im Mag= 124KX WD = 3.0 mm Width = 3.027 um Mag = 37.77 KX

Crédits photo : Iméne 26
Esteve (CNRS)
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Ca,SiO0, (C2S)

3- Ca,AlO, (C3A)

et T B D=8 2 _
e Les principales hypothéses et étapes réactionnelles ont été
établies par Henri Le Chatelier, a savoir :

o L’hydratation commence dés le contact avec |’eau, voire avec
I’humidité de ’air

o Dissolution des phases du Clinker

o La dissolution des phases entraine une saturation progressive
de la solution en Si, Ca, Al, Fe, SO, et alcalins

o Des que la saturation est atteinte, de nouvelles phases

précipitent: les silicates et aluminates de calcium hydratés
(CSH, CASH)

Credit photo: Areski Tagnit Amou 27



. 2- Portlandite _ 3- Ettringite

o I’ hydratatlon du SIIlcate tr1calc1que

Ca,Si0; + (3-x+y) H,0 — (Ca0),, Si0,, (H,0), + 3-x Ca(OH),
C,S C-S-H

pdcflaydltatation du silicate bicalcique

Ca,Si0, + (2-x+y) H,0 — (Ca0), Si0,, (H,0), + 2-x Ca(OH),

 L’hydratation du C,A en présence de sulfate de calcium
Ca,ALO, + 3 CaSO, + 32 H,O — Ca,AL,(50,);(0OH),,, 26 H,O
Ettringite
» L’hydratation du clinker donne des hydrates de calcium:
C-S-H, Portlandite Ca(OH)2 et Ettringite

Crédits photo: 1- Imad Al Qasem; 2- LERM 3- Robert B. Jewell;
4- Renaudin, 1998 28
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7 Les hydrates du ciment
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b Nk ) ttrinite
T/ CagAL(504), (OH)y, 26 H,0

Ry ¢ 2 \ v “® ¢
) S ¢ 1 p— e N7 . -
N = L - o i, S 4 g | 3
Y R \ pa—— N\ N < { f
\ b, - T, ¥
\ : ’ 4 " A
o : / ’ |
b, & & ¥ 3 . SR VL T -«

y 2 ‘&\ e f s 1 i £} 3 3
f | 7 e, 2 - L &

‘ . % Y ) R #1  Portlandite
Portlandite < - IS d DR BT | Ca(OH |

4

L 8 o f -
EHT = 2.00 kV Signal A = InLens Date :8 Nov 2024 mp EHT = 2.00 kv Signal A = InLens Date :8 Nov 2024
WD = 3.5mm Width = 4.182 um Mag = 27.34 KX ImC |—| WD = 3.5mm Width = 7.968 jum Mag = 14.35KX

Crédits photo : Iméne 29
Esteve (CNRS)
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Les ciments hyc

. Crédits photo : Iméne
Esteve (CNRS)
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Matrice effet
e terre craquelée

Probleme
d’'ombrage
niveaux de gris
topographiques




Les ciments

Par polissage ionique BIB ou FIB
Broad lon Beam Ar+/ Focused lon

Beam Gat) 15 mm

—

CEM V hydratation 6 mois. o e

~

a8 ~loniquement . :

Crédits photo : Iméne
Esteve (CNRS)



~ Zone polie

ioniquement

.

%o Jene polie: mécaniquement §'eaut

p S k- s : .

Crédits photo : Iméne
Esteve (CNRS)

Matrice effet
terre craquelée
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Corolle

d"l}ydratatlon
préservee

Cendre volante

EHT =15.00 kv

WD = 6.4 mm

Crédits photo : Iméne

Signal A = AsB
Width = 124.2 um

Date :16 Jul 2018
Mag= 921X
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Les ciments

Modification

Par polissage mécanique : choix du solvant  Structurale
(porosité)

Imene ESTEVE (IMPMC) et Stephane Gaboreau (BRGM)
- " » L ] A

Eau / Ethanol

/ A .~ '\ _"f’

Polissage suspension diamantée a base eau/éthanol Polissage suspension diamantée a base huile
Crédits photo : Iméne
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: , : : Modification
Par polissage mécanique : choix du solvant chimique
Echantillonimprégné -'Polissage solvant base eau Echantillon imprégm_é - Polissage base huile

S| S| fn‘

Représentation graphique
Cartographie microsonde
13 éléments analysés
Résolutionde 512 x 512

Modification

chimique de la
matrice CS-H1.23

C-5-H1.42

25

Mullite
solid
olution

Portlanditey Notalcite

"

Ca | B Al-Fe-Mg Ca i imcaa o Al-Fe-Mg

Iméne ESTEVE (IMPMC) et Stéphane Gaboreau (BRGM)
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Les ciments

Par polissage mécanique : choix du solvant

Iméne ESTEVE (IMPMC) et Stéphane Gaboreau (BRGM)

CEM V hydratation 6 mois

Auréole d’hydratation

laitier

pixel de 5 nm FOV 4 uym



Réseau
p Réciproque
Conseil

- - - - b
02n
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- | C,S
A \
o |
0.15h \
f
) \
% A \
£ ! |CSH \
0.1
= I \
g L Scrivener|et Nonat 2011
e b '
0.05} \\ e
\\“ -~
o L L
0 10 20 40
[Ca0] mmol/L
oA
o
=
| caso, 210, © Ca¥ +50,7
& | Buw=l1 Byy (sur- ou) sous-saturation
= f par rapport 4 I'hémihydrate.
v o . !
Vi CaSOMH,0 e Ca? 4807,
— VoA 2 [salic) g | .
Py o v B (sur- ou) sous-saturation
S = g
g s A par rapport au gypse.
= \
— . \‘ B][II =1
e - B <1 \
%‘{ g_ \\\\ E Chemin de dissolution de I'hémihydrate E
1, S
- v’ “""-..
=) \ i
<= AN =
= J By 1 Chemin de précipitation du gypse
’ >
= "’ Ba=<1 = Pa=1 R
I T I I W
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025

a(Ca?") (mol/l)

Domenech, 2002; Jaffel 2006
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CALCAIRE BROYE

CARBONATE DE CALCIUM

x Pas de propriété de liant
x Formes et tailles variees
x  Filler Inerte

i

FORTERA RCC

»

REACTIVE CALCIUM CARBONATE

v' Propriété liante activée par l'eau

v' Particules sphériques
v' Réactif

38
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RaRr Le ciment « bas cal

3
4

''''
------

Polymorphes de CaCO

T R R N R N T L
P02403-001 15.0kV 7.6mm x25.0k SE 8172011 00ur

Aragonite Vaterite

PO'%FF!F_G Principalement Rare car
comrﬁ’gn utlllge trouvé dans metastable a
dan.s I mdqstne I'ocean pression et
cimentaire (nacre) temperature

Réactivité croissante

39
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ORDINARY CEMENT

™ timestone | ronOnde_

v | Gy wineras
-

Dt

Portland Cement

FORTERA

-
-
.

-

Reactive
Calcium Carbonate
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Kiln(s)

CaCoO, - Ca0O+CO,

_______________________________________________________________

Dissolve Calcium Precipitate Vaterite
CaO from o ﬁ - CO, from
Kiln CaO+2NH,Cl - CaCl,+2NH,+H,0 a Kiln

Recirculated Product Slurry
Process Solution (CaCO,, NH,CI,

(NH,Cl & H,0) & H,0)
Separate SoI|d

Fortera Cement

. foriera



2022/08/06 08:27 D5.8 x2.5k 30 um 2022/09/06 08:26 D58 x5.0k  20um
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Dissolution & Reprecipitation
Vaterite + Eau Calcite/Aragonite Matrice + Eau

Images SE obtenues toutes les 2 heures apres contact de la vaterite avec de
I'eau ((hydratation suivie d’'un séchage). FOV 10um

43
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Morphol

Des particules qui s’assemblent en spheres

La taille des spheres est pilotable entre 2 et
30 microns

Possibilite de filtrage de la solution apres
étape de dissolution

La composition CaCO; /MgCO, depend de
la carriere d’origine
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Initial
Vaterite
Sphere

Aragonite
Bridging \ (

Aragonite
meee————— Nucleating on Surface

Perspectives : MEB in-situ dans un microscope dit « environnemental »
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Merci de votre
attention
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