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Introduction geneérale

Depuis la fin du 20° siécle, notre société a pris conscience que la protection de
I’environnement et le développement durable sont nécessaires a notre épanouissement futur.
Ce qui, au départ, n’était qu’une simple préoccupation, est devenue aujourd’hui une priorité
notamment aupres de nos instances dirigeantes. Ainsi depuis quelques années I’Union
Européenne a mis en place tout un ensemble de directives visant a réduire I’impact de
I’activité humaine sur notre environnement. Ces directives européennes ont contraint les
pouvoirs publics, les collectivités ainsi que les industriels a réagir notamment en s’impliquant

dans la recherche.

L’un des points les plus problématiques concerne la gestion et le traitement des déchets. En
effet, en France en 2008, 868 millions de tonnes de déchets ont été produites tous secteurs
confondus [ADEME, 2009]. Le traitement de ces déchets constitue donc des enjeux
économiques et environnementaux tres importants que se soit pour les pouvoirs publics, les
collectivités ou les industriels. En effet, les codts liés a la gestion des déchets ne cessent de
croitre. Ainsi, en 2006, la dépense nationale a atteint prés de 12 milliards d’euros soit une
augmentation de I’ordre de 6% par rapport a 2005. Le méme constat a éte fait par les
collectivités locales et les entreprises. Du point de vue environnemental, le traitement des
déchets doit permettre la préservation des matieres premiéres et la réduction de I’impact
environnemental. La politique nationale mise en place suite a la réforme du Grenelle de
I’environnement (2009) vise notamment a favoriser la valorisation des déchets afin de

diminuer d’ici a 2012 de pres de 15% les quantités de déchets incinérées ou stockées.

Outre le probléme de la gestion des dechets, la réduction des gaz a effet de serre est, elle
aussi, un enjeu planétaire notamment depuis la conférence de Kyoto (2007). Les industriels
ont donc été contraints de tenir compte de cette problématique. Parmi, les industriels les plus
concernés, on compte les cimentiers. En effet, prés de 6% des émissions de dioxyde de
carbone incombent a ce secteur. La fabrication du ciment nécessite que les matieres premieres
soient cuites a tres haute température (environ 1450°C) afin que le processus physico-
chimique (clinkerisation) ait lieu. Sous I’action de la chaleur, le carbonate de calcium
(CaCO0s) se transforme en chaux (CaO) ce qui génére la libération de dioxyde de carbone

(COy). On estime que cette réaction de décarbonatation engendre pres de 60% des émissions
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totales de CO, émises lors de la fabrication du ciment. Afin de réduire ces émissions de CO,,
les cimentiers ont pris différentes mesures :
= La réduction de I’énergie nécessaire a la fabrication du ciment. En effet, la production
de ciments traditionnels consomme énormément d’énergie. La solution a consisté a
mettre au point d’autres types de ciments produits a plus basse température.
= La réduction de la quantité de CO, émise lors de la décarbonatation. La premiére
méthode consiste a remplacer une partie des matieres premieres par des constituants
déja décarbonatés. L’ autre possibilité est de substituer une partie du clinker par des
ajouts ce qui permet de réduire les quantités a cuire.
= La réduction de la quantité de CO, issu des combustibles. Pour cela une partie des
combustibles fossiles est remplacée par des déchets. Ce procédé est aujourd’hui
couramment utilisé par I’industrie cimentiére. En effet, 30% de I’énergie calorifique
consommee lors de la fabrication du ciment provient de la combustion des déchets, ce
qui équivaut a économiser 500 000 TEP (tonnes équivalent pétrole) par an. Les
déchets valorisés sont issus des sous-produits de I’industrie automobile, chimique ou

encore alimentaire.

En plus de consommer énormément d’énergie, le procédé cimentier nécessite de grandes
quantités de matieres premieres. En effet, il faut 1,7 tonnes de matiéres premiéres pour
confectionner 1 tonne de clinker. Il semble que I’utilisation de déchets en remplacement
partiel des matiéres premieres pourrait étre une solution & envisager en vue de préserver les
ressources naturelles. Cette voie de valorisation pourrait étre une solution pour le recyclage de
déchets habituellement incinérés ou stockés. Parmi ces déchets, certains fortement contaminés
en éléments métalliques posent actuellement des problémes du fait de leur toxicité et ne

peuvent étre traités suivant les méthodes conventionnelles.

L’objectif principal de cette these est d’évaluer si la valorisation de déchets fortement
contaminés en éléments métalliques lors du procédé de fabrication du ciment peut étre
une méthode viable. La méthodologie utilisée consistera a identifier les concentrations
maximales en éléments métalliques qui peuvent étre introduites dans le clinker de
ciment Portland sans que cela n’affecte la stabilité de ces phases. Une fois ces valeurs

limites déterminées, une étude de réactivité sera présenteée.

Ce mémoire présente le travail de recherche qui a été effectué au sein du laboratoire Génie

Civil et Environnemental du Centre de Recherche de I’Ecole des Mines de Douai.
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Etude bibliographique

Le ciment Portland est probablement le liant hyligae le mieux connu de tous. En effet, les
premiéres productions de Portland datent du débutd™ siécle. Aussi, la littérature le
concernant est abondante et variée. Ce chapitouagbjectif de rappeler les connaissances
de bases nécessaires pour une bonne interprétigsorgésultats obtenus au cours de ce travail
de thése.

Ce chapitre est découpé en 6 parties. La prema@tie st consacrée au procédé cimentier et
plus particulierement a la préparation des matipremieres (8 1.1), a la synthése du clinker
et ses processus physico-chimiques (81.2), auxrenirédu clinker (81.3) et aux étapes
permettant de passer du clinker au ciment (81.4)séconde partie, quant a elle, décrit les
parameétres a maitriser pour transposer le procedastriel a I'échelle du laboratoire.
L’hydratation du ciment est présentée dans laiéwis partie. Il y est notamment détaillé les
réactions et les équations mises en jeu (83.1gdexctéristiques des hydrates formés (83.2),
et la cinétique d’hydratation (83.3). La quatriepeetie décrit, quant a elle, l'utilisation du
ciment Portland pour la stabilisation des déchkeés mécanismes généraux de rétention
(84.1), le potentiel de rétention du ciment Podlg84.2) ainsi que les applications et les
limites du processus de stabilisation/solidificati84.3) sont ainsi présentés. Enfin, la
derniere partie est consacrée a la valorisationddebets en cimenterie. Il y est notamment
détaillé I'origine des éléments trace (85.1), lescpssus d'intégration de ces éléments dans le
réseau cristallin des phases du clinker (85.2)i ajons les effets des éléments trace sur la
formation du clinker et sur la réactivité du cimemii en est issu (85.3). Un récapitulatif des
données de la littérature ainsi que les enjeuxegtobjectifs de ce travail de thése (86)

concluent ce chapitre bibliographique.

1. Le procédé cimentier

La norme européenne NF P 15-301 (1994), définititeent comme : «ne fine mouture
inorganique qui, gachée avec I'eau, forme une patefait prise et durcit par une suite de
réactions d’hydratation. Apres durcissement, cpéite conserve sa résistance et sa stabilité,

méme sous I'eau. On parle alors de liant hydraidigu
Le ciment Portland de type | (CEM 1) est constitueminimum de 95% de clinker et peut
contenir jusqu'a 5% d’ajouts. La fabrication dunkkr résulte de la cuisson a haute

température (~1450°C) dans un four rotatif d’'unangk finement broyé composé de roches
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calcaires (80%) et d'argiles (20%) appelé le «werwne fois, le mélange cuit, il est
brutalement refroidit & I'air. Le clinker est coitis¢ de 4 phases majoritaires que sont : l'alite
(C3S), la bélite (@S), I'aluminate de calcium ¢B) et le ferro-aluminate de calcium 4&F).
Pour obtenir un ciment, le clinker est broyé avecdlfate de calcium (généralement sous la
forme de gypse).
Afin de simplifier I'écriture des différentes phassolides, I'industrie cimentiere a développé
une nomenclature particuliére pour définir les gipaux oxydes :

C= Ca0; S= SiO;; A= Al;,03; F= Fe03; H= H,0 ; S= SO

1.1 La préparation des matieres premieres

Les matieres premieres (calcaires, argiles) sortaites des carrieres naturelles. Ces
matériaux contiennent les constituants chimiquesessaires a la fabrication du ciment a
savoir CaO, SigQ Al,O3; et FeOs. Afin de favoriser les réactions chimiques entes |
différents constituants, le cru est finement breyéhomogénéisé. On recense actuellement
quatre voies de fabrication [Seidelaét 1980 ; Gosh , 1983]:

- la voie humide est la méthode la plus ancienne mégessite de consommer une
importante quantité d’énergie pour éliminer I'eaxcédentaire. Cette méthode est
basée sur le mélange humide des calcaires et gigssgrréalablement broyés de telle
sorte a obtenir une pate dont la teneur en eae ‘eqtre 25 et 40%. Cette pate est
ensuite directement injectée dans le four.

- La voie semi humide découle du procédé par voieiteiprésentée ci-dessus. La
préparation du cru est exactement la méme que della voie humide a la seule
différence que la pate est essorée avant son eddrge le four, afin que son taux
d’humidité ne soit plus que de 15% environ, et miseis la forme de boudins
cylindriques.

- La voie seche consiste a homogénéiser les mateeesieres préalablement broyées
et séchées de telle sorte a obtenir une poudre&midnte. Avant son entrée dans le
four, la poudre est envoyée dans une tour de puffclge a cyclones. Des gaz
circulant a sens inverse dans les cyclones, réfdraué poudre. Cette derniere atteint
alors la température de 800°C, ce qui lui permepeieire une partie du G@t de
I'eau contenue dans les minéraux. La poudre esliterinjectée vers le four.

- la voie semi-séche nécessite, quant a elle, I'hificetion des matiéres premiéeres
préalablement broyées (12% d’humidité) en poudrss da but d’obtenir des granules

plus ou moins sphériqgues de 10 a 20 mm. Cette fopeenet de favoriser

© 2012 Tous droits réservés. http:/@oc.univ-lille’l fr



Thése de Nathalie Gineys, Lille 1, 2011
Chapitre 1 : Etude %ll\klﬁ}oag'?ar; ?ésijel °

I'écoulement de la matiere dans le four. Les gresmsont ensuite envoyés vers une
chambre de préchauffage munies de « grilles dellepais vers le four.
Actuellement les voies séches et semi-séches ssnplus utilisées car elles sont moins

codteuses en énergie.

Aprés avoir été soigneusement échantillonnés, detspse-homogénéisés, on obtient un cru
dont la composition est réguliere dans le tempdudement, la composition chimique

moyenne d’'un cru de ciment Portland industrtebleau ) peut étre définie de la maniere

suivante :
Composés CaO SiQ Al,O3 Fe03 MgO SGO; Alcalins
% massique 60-70 | 17-25 3-8 1-6 0,1-4 1-35 0531

Tableau 1:Composition chimique moyenne d'un cru de cimethigtriel [Taylor, 1992].

Le tableau Imentionne aussi la présence de.STette derniére correspond a I'ajout de gypse

réalisé en fin de production du ciment.

Du point de vue expérimental, la préparation dusteffectue a I'aide de plusieurs parametres
[Taylor, 1992].

- LSF oufacteur de saturation en chauxCe parametre permet de déterminer la teneur
optimale en chaux du cru afin d'obtenir la quantgéuhaitée en silicates et plus
particulierement celle ensS. Par conséquent, le clinker final devra contenitaux de chaux
libre faible inférieur a 1%. De maniere géenéradefacteur de saturation en chaux n’est jamais

totalement égal a 100% mais plutét compris entret®y %.

_ CaO
(28Si0, + 1.1A1,0, + 0.7Fe,0,)

En présence de MgO, I'expression du facteur dea@n en chaux change. En effet, MgO
peut se substituer, dans ces conditions, a unie pErtCaO pouvant atteindre jusqu'a 2%. Le

facteur de saturation en chaux s’écrit alors dadaiére suivante :

FSC= (CaO+ 0.75MgO)
(28Si0, + 11AL,0, + 0.7Fe,0,)
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- MS ou module silicigue Ce parametre prend en compte le fait que laidtgctes
divers constituants lors de la clinkérisation estofisée par la présence d’'une phase liquide.
Le module silicique établit donc une relation emdéréeneur en SiPet les teneurs en AD; et
Fe0s.

o Sio,
Al, O3+ Fe,0,

Dans le cas du ciment Portland, le module silicigstecompris entre 2 et 2.5.

- MAF ou module alumino-ferrique. Ce parametre controle essentiellement la
viscosité de la phase liquide ainsi que la viteds€formation des £A jusqu’a la
température de 1338°C.

— AIZO3
Fe,0;

MAF

Dans le cas du ciment Portland, le module alunfénogue est compris entre 1.8 et 2.8.

- Les formules de Bogue (1952), présentées ci-dessous, permettent de fier
composition chimique finale du ciment et de déteenia composition en oxydes du
cru de départ. En effet, selon les quantités deesitle calcium, de fer et d’aluminium
présentes dans les matieres premieres, la congog&h phases cimentaires;8C
C.S, GA et GAF) va varier.

C,AF = 3.043F

C,A= 265A-1.692F

C,S=-3071C +86S+5.068A+1.079F
C,S=4.071C - 765 - 6.718A~ 143F

Ces équations ne sont que des estimations. En elfet ne tiennent pas compte des éléments
mineurs, tels que les alcalins, qui peuvent éttggs dans le clinker et conduisent ainsi a des

modifications des quantités des minéraux.
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La composition chimique du cru est donc un paraengtrs important car c’'est de lui que
découle la composition minéralogique du clinkepaat conséquent la réactivité du ciment qui
en sera issu. Ainsi, les quantités d& @t de @S vont influer grandement sur les résistances

meécaniques du ciment produit.

1.2 La synthese du clinker

Apres avoir été finement broyé, le cru est préd@aaf 800°C a l'aide d’'un échangeur
thermique qui récupére en amont les gaz issus wu @ette étape permet de sécher le cru et
d’éviter ainsi un choc thermique a son entrée daufigur. Le cru est ensuite envoyé dans un
four cylindrique, rotatif et Iégérement incliné datequel il va descendre par gravité. La
matiere est chauffée progressivement par les gaadshcirculant a contre courant jusqu’a
atteindre la température de 1450°C (clinkérisatibe)matériau est cuit pendant dix minutes
a cette température. La chaleur est apportée parfflamme alimentée soit au charbon, au
fuel, au gaz ou encore par des combustibles ddituios. A la sortie du four, les nodules
incandescents de clinker passent au travers dftmidisseur. Leur température diminue alors
rapidement jusqu’a atteindre une centaine de dd€geésus. Ce processus de refroidissement
est plus connu sous le nom de « trempe ». Ce defs@ment rapide est trés important car il
permet la stabilisation a température ambianteptiases plus stables a hautes températures.
Trois types différents de refroidisseurs sont dgoeent disponibles : le refroidisseur a
ballonnets, le refroidisseur rotatif et le refragkur a grille. Ce dernier est, cependant, le plus

utilisé de tous. Le refroidissement sy fait selonprincipe d’échanges a courants croises.

Un ensemble complexe de processus physico-chimggi@soduit au cours de la cuisson du
clinker. Bien que les connaissances actuellesesicdnditions rencontrées dans un four a
atmosphére oxydante ou réductrice soient limites processus majeurs ont pu étre mis en

evidence figure 1) selon la température a laquelle ils se produisent
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Figure 1: Transformations chimiques au cours du processtistdieation du ciment [Humbloldt et al., 1986 ].

= en dessous de 1300°C :

La décomposition des matieres premiéres commense688°C. Ainsi, le carbonate de
calcium (CaC@) se décarbonate pour donner de la chaux (CaOl eliaxyde de carbone
(COy). En parallele, les argiles se décomposent enaxiilires (Si@ Al,O3 et FeOs). Les
bélites, les aluminates et les ferrites de calcaommencent alors a se former. A partir de
1300°C, les bélites et la chaux libre sont padmaknt dissoutes. De plus, on assiste a la
fusion des aluminates et des ferrites de calciumoktient alors, en plus de la phase solide,
une phase liquide aussi appelée phase interditiell

= entre 1300-1450°C :

Les bélites et la chaux libre résiduelle réagisaentours de la clinkérisation (~ 1450°C) pour

former les alites. Durant la cuisson, les cristdiatite et de bélite continuent de croitre. I
faut, de plus, noter qu’'un phénomene de « cansiali» des bélites par les alites a lieu a ce

moment la.

= |e refroidissement rapide :

En sortie du four, le mélange est amené rapidedemte température avoisinant les 100°C.
On effectue alors une trempe a l'air. Ce brusquangbment de température permet de

stabiliser a température ambiante les polymorphes thinéraux présents a hautes
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températures et également de précipiter la phdsesiitielle qui se forme autour des grains
d’alite et de bélite [Ghosh 1983 ; Taylor 1992]nsij le refroidissement de l'alite jusqu’a
1250°C doit se faire trés rapidement afin d’éviar décomposition en,E et CaO libre
[Bogue, 1952]. Le produit semi fini ou clinker esius la forme de granules grises.tdeleau

2 présente la composition minéralogique moyenne dimker de ciment Portland.

Nature du constituant Alite Bélite Aluminate | Alumino-ferrite
% dans le clinker 50-70 15-35 5-12 5-15

Tableau 2:Composition moyenne d'un clinker [Gosh 1983; Tag®92; Regouret al. 1974].

Les industriels considérent que la quantité maxeneal CaO libre acceptable dans un clinker

est de 2%. Au-dela la cuisson du clinker est jugdgeme étant insuffisante.

1.3 Les minéraux du clinker

Sachant que le cru contient des éléments minagsninéraux obtenus en sortie du four dans
le clinker ne sont pas purs. L’alite, la bélites Buminates de calcium et les alumino-ferrites
de calcium sont les solutions solides des phases puivantes : le silicate tricalciques§J,

le silicate bicalcique (£5), I'aluminate tricalcique (§2\) et I'alumino-ferrite (GAF).

1.3.1 L'alite

Le silicate tricalcique (€5) cristallise selon différentes structures avetemapérature [Maki
1986]. Ce phénomene est appelé polymorphisme. AilesiGS possedent 7 variétés

polymorphiquesf{gure 2.

TI BFF - T ~B3FF - TIn —B38F - M1 < B3FF - Ml —E°PF - Ml ~EFF L R

Figure 2: Polymorphismes du4S.

La diffraction des rayons X permet d’ailleurs destaliguer les formes tricliniques (T),
monocliniques (M) et rhomboédrique (R). GuinieRetgourd (1969) et Regourd (1979) ont
ainsi observé que chacune de ces formes donnaésnpids caractéristigues en DRX. Des
différences entre les formes polymorphiques sortamment visibles dans le domaine
angulaire 36° <@< 38.3° {c~1.78A) tableau 3.
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Caractéristiques des diffractogrammes

Polymorphes (36° <D < 38.3°)
TI, TII, THI Triplet de raies (444 ;_444_; 804)
MI, M, Ml Doublet de raies (224 ; 404)

MIl et Ml se distinguent par des doublets invexrsée

R Singulet (_204)

Tableau 3:Evolution des raies caractéristiques des différeotymorphes de S observées en DRX
(Ac=1.78A).

Les structures cristallines de ces polymorphes gefdtivement proches, puisquelles
consistent en un assemblage de tétraédres d¢", S et C&" en sites octaédriques.
Woermannet al. (1960) ont mis en évidence la présence de 3 isitesstitiels octaédriques
vacants. Le passage d'une forme polymorphique aaume se fait par déplacement et en
particulier par le retournement des tétraédresi@g*SLes différences structurelles observées
entre les variétés polymorphiques affectent la dioation de C# et les atomes d’oxygéne

présents au sein des tétraédres da’SiO

Parmi les sept polymorphes dySC seuls les formes TI, MIll et R possedent un rede
structural connu. Ainsi, Jeffery (1952) est le piena proposé un modele structural pour les
polymorphes MIIl et R qui appartiennent respectigatmau groupe d’espace Cm et R3m
(figure 3. Il faut attendre 1975, pour que Golovastilaival. (1975) déterminent le modéle
structural du polymorphe TI, qui lui appartientgroupe d’espace P-1.
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Figure 3 Schémas des structures d§s@) Rhomboédrique, B) Monoclinique Il [Jeffery932].

s Sj
D QO Ca -
O o

Au niveau du clinker, 'alite contier® a 4% d’éléments mineurstelles que le magnésium,
I'aluminium, le fer ou des alcalins. Ces élémeritgre@duisent au niveau du réseau cristallin
Soit par substitution soit par insertion et jouantrole considérable dans la stabilisation de
cette phase [Taylor 1992] d'ou des conséquenceésrames de réactivité lors de I'hydratation.
Au niveau industriel, l'alite est présente sousfaane MIll. Il peut éventuellement étre
présent sous la forme MI lorsque les teneurs en MgQ faibles ou celles en $@levees
(>1%).

1.3.2 La bélite

Le silicate bicalcique () posséde 5 formes polymorphiques, qui sont allssi fonction de
la températurefigure 4) [Taylor 1992].

) 800°C !

Figure 4:Polymorphismes du £5.
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Sa structure consiste en un assemblage de tétsager8iQ* et C&* en sites octaédriques
[Taylor 1992 ; Regourd etl. 1974]. Les formes, o’ et p sont relativement similaires et
s’obtiennent par déplacement, en particulier pathangement d’orientation des tétraédres de
SiOs* et des mouvements de la part de$'Che passage de la fornfled y se fait par la
rupture de liaisons fortes et une expansion dumelgristallin (phénomeéne d’effusion). Les
formesp ety sont les mieux connues. A température ambiant®rfaey est la plus stable.
Elle est par conséquent peu réactive.

Au niveau du clinker, la bélite est essentiellemsots la forme et contient4 a 6%

d’éléements mineurstelles que I'aluminium, le fer et le potassium.

1.3.3 La phase interstitielle

Les aluminates tricalciques et les alumino-fermiesviennent de la cristallisation rapide de la
phase liquide. Ainsi ces phases entourent les gialite et de bélite lors du refroidissement.

Ces phases sont couramment dénommeées par le terpase interstitielle.

= Les aluminates tricalciques:

Les aluminates tricalciques purssfJ ne possedent pas de polymorphes. L& @ur est
présent que sous la forme cubique. Cependant deggements de symétrie peuvent avoir
lieu lors de linsertion d’éléments mineurs dane séseau cristallin, telles que le sodium, le
fer et le silicium. Ainsi pour de fortes teneursi&Os; ou FeOs, le GA cubique passe sous
la forme orthorhombique [Takeushiadt 1980 ; Regourd edl. 1973].

L’aluminate tricalcique consiste en I'assemblage6deétraédres d’Al¢) placés & 6 des 8
sommets du cube. Les €aont présents au niveau des sites octaédriqursgbie certains
aient une coordinance de 5. Au centre du cube tge laide interstitiel (1,47A) existe,
permettant I'inclusion de hombreux cations [Boikd\@86].

Dans le clinker, les £\ sont sous la forme cubique lorsque la teneurddota alcalin est
faible. Il peut alors contenir jusqulsB% d’éléments mineurs Pour des teneurs plus élevées,
c’est la forme orthorhombique qui prédomine. Céitene peut, quant a elle, contenir jusqu’a

20% d’éléments mineurs

» Les alumino-ferrites :

Le terme d’alumino-ferrites ne définit pas un sggle de composé mais un ensemble de
composés allant de,& a GF dont la forme cristallographique est 2CaQF&l )O3 ou

x<0,7. La littérature ne fait état que d’'une serdaété a savoir la forme orthorhombique. La

© 2012 Tous droits réservés. httpllﬁioc.univ-lille’l fr



Thése de Nathalie Gineys, Lille 1, 2011
Chapitre 1 : Etude %ll\klﬁ}oag'?ar; ?E‘/fijel °

coordinence du calcium est de 7. Le fer et l'alionm se partagent entre les sites
tétraédriques et octaédriques suivant la compaosiibles conditions de formation de la
phase. La composition des alumino-ferrites esthpate GAF. Le fer peut cependant étre
partiellement substitué par le magnésium, le sificiou le titane. Cette phase peut contenir

jusqu’a envirorl0% d’éléments mineurs[Taylor 1992].

1.4 Du clinker au ciment

Pour obtenir un ciment avec des bonnes proprigtésabliques, le clinker doit étre broyé et
gypseé. En effet, ces deux processus ont des comséegid’'une part sur la réactivité et d’autre
part sur I'ouvrabilité du ciment. A I'échelle indtislle, le broyage et le gypsage sont réalisés

simultanément au cours d’'une seule et méme étape.

1.4.1 Le broyage

Une particule de ciment possede une réactivitén@ lorsque sa granulométrie est
inférieure a 3Qum [Lea, 1988]. En effet, plus le ciment sera firpkeis ce dernier sera réactif.
De plus, la distribution granulaire des grains ddre suffisamment grande pour permettre

une compacité maximale et obtenir ainsi une rhéelogrrecte lors de la mise en ceuvre.

Au niveau industriel, le broyage peut étre réadisi®n deux procédés. Dans le premier cas, le
broyage s’effectue en circuit ouvert dans lequettgage de la finesse est obtenu en ajustant
le débit d’alimentation. L'autre possibilité est dialiser le broyage en circuit fermé ou les
particules insuffisamment broyées sont récupérééaide d'un séparateur dynamique et
renvoyées vers l'entrée du broyeur. Il est a ngie ce procédé de broyage est le plus
répandu.
On dénombre actuellement trois principaux typebrdgeurs :
- Le premier d’entre eux est le broyeur a bouletsofisiste en un cylindre métallique a
axe horizontal d’environ 15 metres de long dordifanetre varie entre 5 et 6 metres.
Il comporte des plaques de blindages et est partieht rempli de boulets en acier,
qui occupent environ 30% du volume du tube. Lenclyk est entrainé par rotation
autour de son axe et induit ainsi le mouvementhdesets. Le broyage est provoqué
par les chocs et les frottements des boulets avetiere.
- Les presses a rouleaux couplées a un séparatduntsie@es en circuit fermeé pour le

broyage du ciment.
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- Le dernier type de broyeur utilisé est le broyeartigcal. Ce type de matériel est
fréqguemment utilisé au Japon ou les broyeurs mrticsans séparateur sont associés
aux broyeurs a boulets.

Les séparateurs dynamiques permettent de récupérparticules insuffisamment réduites et
de les renvoyer vers le broyeur. A lintérieur disteme, les particules sont soumises a trois
forces que sont la force centrifuge induite papliEteau de dispersion, la force gravitaire
générée par le poids des particules elles mémparatne force aérodynamique provoquée

par un ventilateur.

1.4.2 Le gypsage

Le gypse est, quant a lui, ajouté au clinker aéncdntroler la cinétique d’hydratation et de
contrOler la réactivité des aluminates de calcidem effet, lorsque I'hydratation des
aluminates de calcium dans un ciment OPC n’estnpaitrisée, on assiste rapidement a la
formation de GAH13 qui conduit a une prise tres rapide. Le gypse ajmat se dissoudre
extrémement rapidement et libérer des ions sultesolution. Ces ions vont réagir avec les
aluminates de calcium pour former a la surface ele@ernier une couche d’ettringite. La
barriere diffusive ainsi formée va engendrer uermaésement de I'’hydratation des aluminates
de calcium (GA et GAF).

Le taux de gypse a ajouter au clinker est tres rtapocar il va influer sur le temps de prise et
les résistances mécaniques a la compression. Latiguade gypse a ajouter dépend des
caractéristiques du clinker et notamment de seutezre GA. |l existe donc pour chaque type
de clinker un pourcentage optimal de gypse a ajoutelittérature définit le taux de gypse
optimal comme la quantité¢ de gypse permettant diabtles résistances mécaniques
maximales [Odler, 1987 ; Lea, 1988]. Cependantiace de gypse optimal varie selon que
I'on souhaite obtenir des résistances mécanique®es a court (2 jours) ou plus long terme
(28 jours) [Barnes «l., 1980]. De maniere générale, la littérature [Tgyl®92 ; Lea, 1988]
s’accorde sur le fait que le taux de gypse optipainet d’obtenir la meilleure réactivité

possible au jeune age.
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2. Transposition du procédé industriel vers le lab@toire

Bien que le procédé de fabrication du ciment soitnt depuis pres de 2 siecles, transposer
une méthode utilisée au niveau industriel versaleotatoire n’est pas chose aisée. Ces
difficultés sont notamment dues a des différencahacune des étapes du processus de
fabrication en termes de matériels et de conditiexigérimentales entre le laboratoire et
I'industrie. Ces différences peuvent méme deverablgmatiques quand on sait qu'a chaque
étape de fabrication du ciment, des facteurs asueptibles d’influencer la qualité du ciment
produit. Ainsi, la préparation du cru et la cuissomt impacter sur la minéralogie du clinker.
De méme, le broyage du clinker est une étape alé lpcqualité finale du ciment notamment
en termes de rhéologie et d’ouvrabilité. Cetteipgrtésente donc les différents parametres
gue nous devrons maitriser a chacune de ces giapesbtenir une méthode de synthése de
bonne qualité au laboratoire. L’ensemble de cearpeaires est regroupé suffizure 5

ETAPES PARAMETRES
CRU —— Homogénéisation
CUISSON ——— Forme du cru dans le four (poudre, granules..)

Atmosphére du four (oxydante, réductrice)

Montée en température
Température de clinkérisation
Durée de clinkérisation

Vitesse de refroidissement

BROYAGE —— Efficacité du broyeur

Risque de colmatage

Récupération des particules pas assez broyées

Figure 5: Parameétres a maitriser pour obtenir un cimentuddit§ au laboratoire.
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Tout d’abord, lors de la préparation du cru, il iesportant de veiller a ce que les matieres
premiéres du cru soient mélangées de maniére hamodeobjectif est de favoriser les

réactions entre composeés et d’améliorer ainsiisson.

La majorité des paramétres a maitriser est li¢enadthode de cuisson du clinker. Cela est di
aux nombreuses différences en termes de matértalmmeoent du type de four et de ses
caractéristiques intrinseques. En effet, a I'éehdll laboratoire, nous ne disposons pas d’'un
four cylindrique et rotatif comme cela se fait ddmsdustrie. On dénombre a ce stade 6
parametres différents :
= Tout d’abord, il est nécessaire de modifier la ferphysique (poudre, granules...)
sous laquelle le cru va étre introduit dans nobe fainsi que les quantités produites
car la matiere n’y est pas mobile.
= Bien que I'atmosphére de cuisson soit un parantgseimportant, ce dernier ne peut
pas étre modifié. De maniére générale, le cimentierche a créer une atmosphére de
cuisson oxydante. Cela signifie que lors du refssiement les ions Fe se
transforment en ions Ee Dans le cas ou I'atmosphére de cuisson est néckict
différents effets néfastes ont été observés. T@liodd, I'alite peut se décomposer
d’'ou la formation de CaO libre. De plus, des indas de ferro-aluminates peuvent
apparaitre dans l'alite. Les atmosphéres rédustriaeorisent aussi I'hétérogénéité
des cristaux d’alite. En effet, dans ces conditipadiculieres, la volatilisation et la
recirculation d’éléments volatils, tels que lesaditts, se produisent d’ou la formation
de petits cristaux d’alite (5 a 10n) entourés par de gros cristaux d’alite (50 @0).
De méme, la formation des& peut étre favorisée au détriment des\E
= Trois autres parametres doivent étre, quant a abgolument maitrisés lors de la
cuisson. Il s’agit de la vitesse de chauffe du fétautempérature et la durée de I'étape
de clinkérisation.
= Enfin, le dernier paramétre important lors de laisson est la vitesse de
refroidissement du clinker. La différence sur cenp@ntre I'échelle industrielle et
celle du laboratoire réside dans le fait que nédte n’est pas équipé de puissants
refroidisseurs. De plus, effectuer une trempe eorktoire peut s’avérer d'une part
tres dangereux mais peut aussi d’autre part endgemha matériel.

Une fois, le clinker obtenu, il est nécessaire @ldroyer. A ce stade de la fabrication, les

derniers paramétres a maitriser sont ceux qui &xequalité du broyage. Le type de broyeur
est donc primordial. Il doit permettre un broyadficace et générer peu de colmatage de
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particules. De méme, les particules insuffisamnieayées doivent pouvoir étre séparées et
récupérées. Compte tenu qu'aucun systéeme de dépadginamique n’est disponible dans
notre laboratoire, des solutions alternatives ardsdétre envisagées comme par exemple le

tamisage et le broyage manuel.

Aux vues des différences existantes entre les dmbelles de production, il faut étre
conscient que la transposition des résultats obtemulaboratoire a l'industrielle n'est pas

toujours aiseée.

3. Hydratation du ciment Portland

3.1 Réactivité et équations bilans

L’hydratation du ciment commence des sa mise emacbravec I'eau de gachage. Elle se
déroule selon différents processus de dissolutiénijpitation [Le Chatelier 1904], la
solubilité des anhydres présents initialement dengiment est supérieure a celle des
hydrates. Ainsi, la premiere étape consiste endisslution des phases anhydres du clinker.
L’eau de gachage s’enrichit progressivement eniwalcsilicium, sulfates et aluminium
jusqu’a étre sursaturée par rapport aux hydratas ckrtains d’entre eux précipitent plus ou
moins rapidement. Des équations bilans résultaithgdratation du ciment Portland ont été

établies notamment par Skalny (1980) puis par Ta{l@92) et sont présentées ci-dessous.

L’alite (C3S) et la bélite (€S) s’hydratent pour former des silicates de caldnyaratés (C-S-
H) et de I'hydroxyde de calcium ou portlandite (G¢)Jon les équations suivantes :

CsS + (y+3-X) HO - C,SH, + (3-x) CH

C.S + (y+2-X) HO — GSH, + (2-X) CH

La phase interstitielle, composée deACet GAF, s’hydrate quant a elle, de maniére
différente selon que I'on se trouve ou non en mitigpsé.
Ainsi, en absence de gypse, I'hydratation de lasphaterstitielle conduit a la formation

d’hydrates cubiques de formule chimiqugA8 selon les équations suivantes :
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C3A + 6 Hzo - C4AH13+ CzAHg . 2C3AH6 + 9H20

C4AF + (7-X) HzO N C4(A,F)H13 + Cz(A,F)Hg N C3AH6 + FHx

La formation de @AHg est connue pour étre I'un des principaux respdasatbe la prise
rapide du ciment Portland. Afin d’éviter ce phénoméune quantité suffisante de gypse doit
étre ajoutée au ciment. Le gypse, qui se dissassrapidement conduisant a une solution
saturée, réagit ainsi trés vite avec les ions(@a AP libérés lors de la dissolution de la
phase interstitielle pour former un trisulfoaluntmale calcium hydraté (BSsHs,) appelé
ettringite. Bien souvent la quantité de gypse njrest suffisante pour que la totalité deg\C
réagisse. Ainsi, I'ettringite est ultérieurementtiglement transformée en {&SH;,) ou

monosulfoaluminate de calcium hydraté. Les réastahydratation sont alors les suivantes :

CsA + 3CSH + 26H0 — CsAS:Ha,

2 CaA + CeASsHaz + 2H,0 - 3C4ASH;,

Apres plusieurs mois de conservation en préserggudune pate de ciment est composeée a
40-60% de C-S-H, 15-20% de portlandite, 10-20%tulfggite et/ou monosulfoaluminate de
calcium hydraté, 10-20% de pores et 0-5% de congposéeurs (anhydres par exemple)
[Taylor, 1992].

3.2 Caractéristiques des produits d’hydratation

L’hydratation du ciment Portland conduit a la fotioa de différents produits constituant un
assemblage de diverses phases plus ou moinslgésala température et pression ambiante.
Parmi ces hydrates, la portlandite, I'ettringiteleetmonosulfoaluminate de calcium hydraté
sont les mieux cristallisés. Les C-S-H, quant & ewmt une structure faiblement cristallisée
voire amorphe. Cette partie décrit la structuresiague les propriétés de ces différents
produits d’hydratation.
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3.2.1 Phase AFt : ettringite
L’ettringite (CsASzH3,) est la phase AFt (Aluminate Ferrite trisubstitl&&plus couramment

rencontrée dans le ciment Portlafigyre 6).

/)
1-075 nm ——

cl2

¥
I

Figure 6: Structure de l'ettringite [Struble, 1986] ou A=, 8= Ca, H= OH et W= }D.

Elle provient essentiellement de I'hydratation @8. Sa formule cristallographique s’écrit
[CagAl(OH)6.12H,0.(SQ)3.nH,0] ou (<n<2. Moore et Taylor (1968) ont montré que
I'ettringite était formée de cristaux acidulaireba@se hexagonale constitués de groupements
d’Al(OH)¢> et de polyédres de calcium de coordinence 8. kistaux sont assemblés en
colonnes. L'espace entre ces colonnes délimitéed ail'intérieur desquels peuvent s’'insérer

des anions et des molécules d’eau faiblement liées.

3.2.2 Phase AFm : monosulfoaluminate de calcium hyaté

Comme indiqué dans le § 1.1, le monosulfoalumidatealcium hydraté (JAéle) est issu
de la réaction des 8 présents en exces avec l'ettringite. Cette ph&Sm (Aluminate
Ferrite monosubstitué) a pour formule cristallognigpe [CaAl(OH)e.2H,0],.SQ,.nH,O ou
0<n<2. Le monosulfoaluminate de calcium hydraté segmé&ssous la forme de feuillets avec
une structure hexagonale. Cette structure dériveetle de I'hydroxyde de calcium (83.2.3)
par substitution d’un tiers des atomes de calciamuym atome d’aluminium et appartient a la
famille des hydrotalcites.

L’aluminium et le fer sont entourés de 6 groupemdmntdroxyles. Le calcium, quant a lui,
peut avoir une coordinance de 7 lorsqu’il se tropkeche d’'un atome d’oxygene issu d’'une
molécule d’eau interfoliaire. La superposition desillets engendre la formation de cavités
octaédriques entre les plans interfoliaires ou néeh s’'insérer deux molécules d’eau et un

anion comme ici S§" (figure 7).
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Figure 7: Structure schématique d'une phase de type AFm gélhetal., 1967 ; Ahmed edl., 1968].

3.2.3 L’hydroxyde de calcium (portlandite)
La portlandite (Ca(OH) consiste en un empilement de feuillets. L’arranget des cristaux
au sein de ces feuillets se fait selon une strachexagonale ou le calcium est en site
octaédrique et 'oxygene en site tétraédrique. Rjea les atomes d’hydrogene, soient liés

aux atomes d’oxygene, ils ne générent pas pountadédliaisons interfeuilletsigure 8.

C
el
o o000 «—— Ca’t

b
e .o ®

a

Figure 8: Structure de la portlandite [Nonat 2008].

3.2.4 Les silicates de calcium hydratés (C-S-H)

Les silicates de calcium hydratés sont les prinoipaonstituants formeés lors de I'hydratation
du ciment Portland. Diverses formes cristallogrgphs de C-S-H sont reportées dans la
littérature. En effet, leur composition et leurstailinité sont susceptibles de varier selon les
conditions de précipitation. Les études les plaugmées s’'accordent sur le fait que les C-S-H
ont une structure en feuillets. Chacun de ces l&silest constitué d’'un double plan de
calcium coordonné de part et d’autre en site ocigiéel par les oxygenes des tétraedres de
silicates polymérisés. L'interfeuillet, quant a,leist constitué de molécules d’eau et d’ions
calcium igure 9.
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Figure 9: Représentation de la structure cristalline du B8tonat, 2008].

L’existence de C-S-H avec des rapports C/S varsahledté expliquée par Nonat (2008)
comme étant due a la présence de lacunes en tésapdntants et l'inclusion d’'ions de
calcium dans l'interfeuillet, liés ou non aux sdlies. Les C-S-H produits lors de I'hydratation
du ciment Portland a température et pression are@rssedent généralement un rapport C/S
de l'ordre de 1.75 [Taylor, 1986 ; Berner, 1992].

3.3 Cinétique d’hydratation

Comme cela a été montré précédemment dans lel'Bydratation du ciment Portland se fait
selon plusieurs étapes. Ainsi, des différenceshiedaen termes de vitesses d’hydratation
existent entre les difféerentes phases du cinfeniré 10.

La phase interstitielle et plus particulierementdgA est extrémement réactive dés les
premiéres minutes d’hydratation. Un ralentissenmatable est ensuite rapidement observé.
Ce phénomene est lié notamment au fait queske réagit avec le gypse d’ou la formation
d’ettringite (AFt). Une fois tout le gypse consomnuh assiste a une diminution de la
quantité d’ettringite formée et a une nouvelle &adion dans I'hydratation dus8. Pour ce
qui est des silicates de calcium, on constate thydratation du GS débute quelques heures
apres la mise en contact du ciment avec I'eau.dgéiere dans un premier temps la formation
de C-S-H puis celle de Ca(OH)I faut cependant noter que cela prend plusiguss pour
gue le taux d’hydratation dus8 atteigne 40%. Enfin, le,S est la derniere phase a réagir, ce
qui génére une augmentation sensible des quawnkités-S-H et de Ca(Obkl¥ormées. En
effet, son hydratation ne débute qu’aprés plusiguns et peut se poursuivre sur de longues
échéances de temps compte tenu de sa faible ciaéfar conséquent, une vieille pate de

ciment contient généralement encore des phasesli@shyotamment du,S et le GAF.
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Figure 10:Cinétiques d'hydratation dans un ciment Portl&)dinhydres, B) Hydrates [Lea, 1988].

De plus, chaque phase anhydre du ciment possedeproesiétés spécifiques lors de

I'hydratation ¢ableau 4.

COMPOSES CsS GS GA C.,AF
Chaleur Moyenne Basse Tres élevée Moyenne
d’hydratation 500J/g 250J/g 850J/g 420J/g
Contribution aux Rapide Lent Tres rapide Rapide
résistances (gg. jours) (semaine) (1 jour) (qqg. jours)

Tableau 4 Propriétés des phases anhydres du ciment Idilsydieatation [Mehta, 1986].

Tout d’abord, I'hydratation des phases anhydregigon important dégagement de chaleur,
mais des différences existent. Ainsi la phase stitezlle, et notamment le 88, génére le
dégagement de chaleur le plus important. Pour cesiwes silicates, la quantité de chaleur
dégagée au cours de I'hydratation est bien moimmoitante que celle générée par KAC
Cependant, des différences de comportement soptvaes entre le §S et le GS. En effet,
I'hydratation du GS génére une quantité de chaleur deux fois moipsitante que celle du
CsS. Le second point concerne la contribution de whaades phases aux résistances a la
compression. Bien que la phase interstitielle prigsseune vitesse d’hydratation plus

importante que les silicates de calcium, elle netrdue que de maniere modeste aux
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résistances a la compression. Au niveau des sficathydratation du €S contribue
essentiellement au développement des résistancgsuae age alors que le;¥ contribue
plutét au développement des résistances a longterm

Ces variations de dégagement de chaleur induited’'Ipalratation des phases anhydres
permettent de suivre la réactivité de ces phafigaré 11) a l'aide de la calorimétrie.
L’hydratation d’'une pate de ciment peut étre dééeugn plusieurs étapes.

Dégagement de
chalgur

Fin da
prise

P —

Début da -3

...._“_.__3

}TEr.'u:-;
dmpdratation
—n -
P Fuifis Jours

Figure 11:Suivi de I'hydratation d'une pate de ciment pdorgaétrie isotherme [Boivin, 1999].

» Deés les premieres minutes suivant la mise en codtaciment avec I'eau de gachage
(1), on assiste a un premier dégagement de chalearldia@lissolution rapide des phases. En
effet, le gypse, les aluminates et enfin les s#isade calcium (et en particulier 163} se
dissolvent tour a tour. Cette dissolution génerpdssage en solution de nhombreux ions tels
que C&", OH SQ.... L'ettringite, commence alors & précipiter auaface des particules de
ciment ce qui conduit a la formation d’'une coucle perméable autour des composés
anhydres. Ce phénomene induit par conséquent entissement des réactions d’hydratation
de la phase interstitielle. Le silicate tricalcigsibydrate lentement tant que le nombre de
germes de C-S-H n’est pas suffisant. La différetheeratio molaire Ca/Si entre le silicate
tricalcique qui se dissout et le C-S-H qui préepionduit a une accumulation de calcium
dans la phase aqueuse (accompagnée d’ions hydg)xidte période de faible réactivité est
appelée« phase d’induction» (2) La durée de cette phase ne doit cependant pagrépr
courte afin de maintenir une bonne maniabilitéadpdte de ciment et donc du béton.

» Lorsque la concentration en calcium a atteint laauration maximale vis-a-vis de la

portlandite (soit environ 4 heures), cet hydratcmite. Ceci conduit a une accélération de la
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consommation des ions de la phase accélérant laingitesse de dissolution du ciment
conduisant a la précipitation de grandes quantiee€-S-H et de portlandite. Cette période
dite « d’accélération » (3)marque le début de la prise du ciment. La fornmatttringite,
quant a elle, se poursuit lentement jusqu’a I'égmisnt total du gypse ce qui induit une
accélération dans I'hydratation des aluminatesdéstabilisation de I'ettringite initialement
formée. Cette période est caractérisée par la tovma’un second pic exothermique, qui
constitue la somme des effets engendrés par I'tptiva du GS et GA/gypse. La
synchronisation de ces deux phénomeénes au seiacdud pic exothermique est uniqguement
possible lorsque la quantité de gypse ajoutéeinkerlest optimale. En effet plus la quantité
de gypse est importante, plus I'épuisement du gipieevient a des temps longs.

» La derniére étape consiste en un ralentissemetihytdratation des silicates et des
aluminates. Durant cette étape, la vitesse d’hgtloat est principalement gouvernée par la
vitesse de diffusion de I'eau et de celle des @iasous au travers des hydrates déja formés. A
ce stade, les C-S-H formés sont dus a I'hydratatioizS et du GS. La contribution du £
dans la formation du C-S-H augmente avec le tei@pfa a pour conséquence d’engendrer
une diminution de la chaleur dégagée. Le procedbysratation du €S étant plus lentette
phase de décroissancpeut s’étendre sur plusieurs mois voire méme @lusiannées. Enfin
la formation de monosulfoaluminate de calcium ht@@eut étre observée, ce qui se traduit
par un épaulemert) sur la partie descendante du pic majeur d’hyd@tatia formation de
ce composeé est issue de la réaction entresfer€stant et I'ettringite formée. En effet, la
quantité initiale de gypse n’est généralement pdfisante pour consommer la totalité du
CsA. Une fois tout le gypse consommeé, chaque moléalégtringite réagit avec les
molécules de €A encore présentes pour former des molécules deosutfoaluminates de

calcium hydrateés.
La présence d’éléments mineurs peut influencerdratation du ciment. Le paragraphe

suivant traite des phénomenes mis en jeu lorsimenibbilisation des éléments mineurs dans

la pate de ciment.
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4. Stabilisation des déchets

Le traitement des déchets est I'un des enjeux mapinotre société. En effet, les besoins en
termes de recyclage des collectivités, des indstdat des pouvoirs publics sont importants
car il leur faut répondre a de nombreux enjeux égoques, sociétaux et environnementaux.
Un des moyens les plus utilisés actuellement pptraitement des déchets est le procédé de
stabilisation/solidification (S/S). Le principe tie stabilisation consiste a réduire le potentiel
toxique ainsi que la lixiviabilité des déchets endifiant par exemple leur solubilité, leur
mobilité ou encore leur toxicité. La solidificatiqggermet, quant a elle, de transformer le
déchet sous la forme d’'un monolithe solide qui aura durabilité plus importante ainsi que
des résistances de 'ordre de 2 a 3 MPa permettaloitenir des tas stables.

4.1 Mécanismes de rétention

Cette section est consacrée a une descriptionradespaux mécanismes physico-chimiques
de rétention d’un atome et/ou d’'une molécule dasssblides. D’aprés les travaux menés par
Manceau et al. (2002), il existe 4 principaux mécanismes de t&ar(figure 12 :

I'adsorption, I'inclusion, la précipitation et lalsstitution.

desorption complexation de surface

précipitation de surface
physisorption

chimisorplion = '

substitution
inclusion

After Manceau etal. (2002)

Figure 12:Mécanismes de rétention au sein d’un solide [Maneeal, 2002]

D’apres Benard (2003), un élément sera d’autard falcilement lixiviable s'’il est retenu a la
surface du matériau que s'il est piégé au sein mé@enea structure. Par conséquent, il est
possible de classer ces différents mécanismestdetion selon leur capacité a piéger les

éléments du plus au moins efficace.
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= Tout d’abord, la substitution dans le réseau dlistaonstitue le moyen le plus

efficace de piéger un élément. En effet, ce méoamisst basé sur la substitution d’'un
ou plusieurs atomes du réseau cristallin de I'ndpar ceux du déchet a stabiliser a
condition bien sar que leur taille et leur chargest comparables.

= L'inclusion : lors de la croissance des hydrates, les déchats ferme dissoute ou
solide) sont piégés mécaniquement dans les poramtiriau.

= L’adsorption :les atomes et/ou molécules peuvent se fixer afface d’'un substrat
soit via des interactions électrostatiques (phypitmn) soit par lintermédiaire
d’interactions ioniques ou covalentes (chimisomtidans le cas ou I'ion métallique
réagit avec un groupement anionique (un ligandgxample), on parle alors d'un
phénomene de complexation de surface.

= Enfin, le mécanisme via lequel I'élément peut &relus facilement lixiviable est la
précipitation. En effet, lorsque le produit de solubilité des eegs dissoutes en
solution est dépassé, on assiste a leur précipitaiit dans I'eau des pores ou a la
surface des particules solides. Par exemple, lggces métalliques précipitent

principalement sous la forme d’hydroxydes et dbaaates.

4.2 Potentiels de rétention du ciment Portland

Les liants hydrauliques sont tres souvent utilisésla stabilisation/solidification des déchets.
En effet, compte tenu de la spécificité de leursppétés chimiques (pH, possibilités de
substitutions...), ils sont connus pour posséderanh dotentiel d’immobilisation [Glasser,
1993]. Ces caractéristiques permettent d’obteréxagllents résultats pour le traitement des
déchets via le processus de stabilisation/solatifin tout en utilisant de faibles quantités de
ciment dans les préparations. Parmi les liantsdufijues a disposition, le ciment Portland
est I'un de ceux les plus fréquemment employés dansraitement des déchets. La
contribution la plus significative dans I'immob#ison des déchets est apportée par les
hydrates formés au cours de I'hydratation. Il arétintré que les C-S-H, l'ettringite et le
monosulfoaluminate de calcium hydraté jouent um p@épondérant dans le processus de
stabilisation/solidification [Glasser, 1993 ; Gougd996]. Le principal mécanisme de

rétention des déchets au sein des ces hydratisssedistitution dans le réseau cristallin.
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4.2.1 Immobilisation dans le C-S-H

La capacité d'intégration des éléments étrangerseaudu C-S-H est tres importante. Cela
semble étre di a la grande variabilité de strualer€-S-H existante (cf. 3.2.4). Les éléments
étrangers peuvent d’'une part se substituer auucalou au silicium soit s’'intégrer au niveau
de l'interfeuillet [Dmitriev, 1986].

Deux principaux mécanismes de fixation des métansde C-S-H ont été mis en évidence
par Bhattyet al. (1993). Il s’agit de la substitution et de I'adlolit. La substitution correspond
a un processus d’échange entre des cations mataligt le calcium constitutif du C-S-H.
Cette réaction est bien souvent irréversible. Liold, quant a elle, peut se faire selon 2
méthodes. Il peut s’agir soit d’'intégrer un métahsl les couches structurelles du C-S-H soit

d’'une adsorption de cations métalliques sur les $iydroxyles ayant perdu un proton.

4.2.2 Immobilisation dans I'ettringite

La structure de l'ettringite permet de nombreusglssstutions. Ainsi, il est possible de
remplacer le calcium divalent par de nombreux étémeels que Sr(ll), Ba(ll) [Bensted,
1972] ou encore Pb(Il) et Zn(ll) [Auers, 1995]. Délements tels que le Fe(lll), Cr(lll)
(Buhlert, 1971), Mn (lll) et Ti(lll) [Bensted, 19T7Jpeuvent, quant a eux, se substituer a
I'aluminium trivalent.

Cependant, la propriété la plus intéressante dtiigite réside en sa capacité a pouvoir
immobiliser des anions solubles. En effet, des raitels que OKH CGO;, NOs;, SG& ou
encore B(OH) peuvent remplacer les ions sulfates [MtschedloweBsian, 1973; Polimann,
1989; Kumarathasan, 1990; McCarthy, 1992].

La quantité d’éléments étrangers réellement ingégans I'ettringite est variable. Il faut, en
effet, tenir compte de la solubilité de I'hydroxyahetallique par rapport a celle de I'ettringite.
Ainsi Benstedet al. (1972) ont montré que Ba(OHprécipite avant I'ettringite. De plus, le
rapport de concentrations en solution au momenragwécipitation entre Me/Ca, Me/Al et

anion/SQ? est lui aussi trés important.

4.2.3 Immobilisation dans le monosulfoaluminate dealcium hydraté

Les possibilités de substitutions au sein du mdfmsuminate de calcium hydraté sont
nombreuses du fait notamment de la présence dieraulfate entre les plans interfoliaires.

Cette substitution est particulierement favoralslealle offre peu de contraintes en termes de
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taille et de charge pour I'anion étranger. De piugst possible d’effectuer, comme pour

I'ettringite, des substitutions au niveau du caiciet de I'aluminium.

4.2.4 Conséquences sur la stabilité des hydrates

L'incorporation d’éléments étrangers au sein ménee lal structure des hydrates peut
influencer leur comportement lors de I'hydratatidra littérature fait état d’un nombre
important d’études sur le sujet. Dans cette paitieq €té choisi de s’intéresser plus
particulierement a 'effet de I'Al et des alcaliteds que Na sur la composition des hydrates et
notamment celle du C-S-H.

Ainsi, il est bien connu que Al est susceptiblesdetégrer dans la structure du C-S-H en se
substituant notamment au Si en position pontardaedén, 1998 ; Andersen, 2003]. Ainsi, en
présence d’Al, les C-S-H formés sont appelés C4A-8ka, quant a lui, s’incorpore au niveau
de l'interfeuillet.

La littérature a mis en évidence que ces élémeavgricaient la polymérisation du C-S-H
lorsqu’ils étaient présents a de fortes teneursrjmeni, 1985 ; Tsuji, 1991 ; Sun, 2006 ;
Lodeiro, 2009]. De plus, des études ont mis enedhdd, par exemple, que les résistances
développées a court terme dans le cas de cimetdr@on de fortes teneurs en alcalin étaient
plus importantes [Jawed, 1978 ; Osbaeck, 1984].

4.3 Stabilisation/solidification par liant hydraulique des déchets
métalliques

Depuis de nombreuses années, le potentiel du ciRmtiand pour le conditionnement et la
valorisation de déchets, notamment ceux contanpaésies métaux lourds, a été fortement
étudié. Ce processus est connu sous le nom ddisstdbin/solidification. La capacité de
rétention des métaux lourds par la matrice ciment@st mesurée via des essais de relargage
basés sur des tests de lixiviation. L'objectif des ¢ests est de déterminer I'efficacité du
traitement appliqué au déchet en comparant lesitere métaux lourds relarguées avant et

apres traitement.

4.3.1 Exemples concrets d’application

Les études menées ont mis en évidence qu’il étssiple d'immobiliser avec succes un
grand nombre de déchets contenant des métaux Iddans cette partie, quelques exemples

d’application du procédé de stabilisation/solidifion seront présentés.
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Parmi les études les plus completes sur le sujgpeat citer celle d’Akhteet al. (1990). Les
auteurs sont parvenus a stabiliser via le procédstabilisation/solidification différents sols
contaminés en métaux lourds. Ainsi, un premieff@@ment contaminé en Cd (10000 ppm)
a été stabilisé en lui ajoutant 10% de ciment Bodl Apres ce traitement, les teneurs
lixiviees en Cd sont passées de 338 a 0.48 ppnsdlrcontaminé cette fois par de fortes
teneurs en Cr (12200 ppm) a aussi été traité ava®es. En effet, les teneurs en Cr observées
lors des essais de lixiviation sont passées deppdia une teneur inférieure a 5 ppm aprés
traitement. Enfin, un sol contenant 12200 ppm @ais a été stabilisé en ajoutant 44% de
ciment Portland. Les tests de lixiviation ont méntme diminution de la teneur en As

relarguée de 420 ppm a 4.56 ppm une fois le sitétra

D’autres déchets, tels que des boues ont pu étse taaités. Jonest al. (1992) ont étudié
I'effet d’'un traitement par stabilisation/solidifiton a I'aide de ciment Portland pour des
boues contaminées en Ni (29 350 mg/kg). Les coratmts en Ni obtenues apres traitement
étaient de 0.083 mg/L au lieu de 149 pour le mabéborut.

4.3.2 Limites du procédé de stabilisation/solidifiation

Bien que les applications pour le conditionnemere galorisation des déchets via le procédé
de stabilisation/solidification soient nombreudedraitement de certains déchets s’avere étre
problématique. Ainsi, Bricka et Cullinane (1990)t aencontré des problémes lors de la
stabilisation d'un déchet fortement contaminé en RH900 mg/L). En effet, les
concentrations en Hg lixiviees apres traitement.G2@)/L) étaient supérieures a celles
libérées par le matériau de départ (0.1 mg/L). lé&me type de probléme a été rencontré
guelques années plus tard par S#tiral. (1992) lors d’essais menés pour la stabilisatien d
boues contaminées, cette fois, par de fortes teresuiCu (74mg/g). Les auteurs ont mis en

évidence que la présence du cuivre inhibait totatgrtihydratation du ciment.
Les limites liées a l'utilisation du procédé debdliaation/solidification sont principalement

dues aux effets qu'induisent certains élément®tsac I'hydratation du ciment. La littérature

recense un nombre tres important d’études surjee (gbleau %.
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Elément trace % en Effets des éléments trace
élément Temps prise Résistances a la compression
Cd
[Poon, 1986] - Pas d’effet
[Bhatty, 1993] Pas d’effet Pas d’effet
[Rossetti, 1995] 4 Pas d’effet Augmentation a 28 jours
[Wczelik, 1995] Retardateur (+ 4 heurep) -
Cr
[Bhatty, 1993] 0.75 Accélérateur Augmentation a 3 jours
Idem apres 28 jours
[Rossetti, 1995] 4 Pas d’effet Augmentation a 7 et 28 jours
Cu
[Takahashi, 1973] Retardateur -
[Miller, 1976] Retardateur -
[Tashiro, 1977] Retardateur -
Ni
[Miller, 1976] Accélérateur Augmentation au jeune age
Zn
[Arliguie, 1985] Retardateur
0.5 (+ 20 heures) -
1 (+ 40 heures) -
3 (+ 60 heures) -
[Rossetti, 1995] 4 Retardateur (+ 4 heureg) Augmentation a 28 jours
[Wczelik, 1995] 1 Inhibiteur de prise -
[Olmo, 2001] 10 Retardateur (+ 90 Diminution a 7 jours et 28

heures)

jours

Tableau 5:Effets de quelques éléments trace sur les prégri ciment (ajoutés au gachage).

L’analyse de ces travaux montre que les élémeats tpeuvent induire de forts retards

d’hydratation ainsi que des diminutions importandé@sniveau des résistances mecaniques

notamment au jeune age. Il faut, cependant, nater dg maniére générale, l'effet des

éléments trace n’est pas monotone, notamment,l'avggnentation de la concentration.
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De plus, les études répertoriees dandaldeau 5Smettent en évidence la présence de
contradictions, quant a I'effet des éléments tage’hydratation du ciment Portland, lorsque
ces derniers sont introduits au moment du gach@gs. incohérences ont deux origines
majeures :
= tout d’abord, la nature du contre ion est bien sotidifférente d’'une étude a l'autre.
Ainsi, Rossettiet al. (1995) ont travaillé a partir de sels de chlorcoatrairement a
Weczelik et al. (1995), qui eux, ont utilisé des sels de nitrai#ns ces conditions, il
est difficile de pouvoir comparer 'effet des éléteetrace sans prendre en compte
I'effet de leur contre ion respectif. En effet, l@dorures sont connus pour acceélérer
I'hydratation du ciment alors que les nitrates isdat, quant & eux, un effet
retardateur [Stadelmann, 1985].
= Ensuite, la plupart des études ont été réalisedseaillant a partir de pourcentages
massiques [Rossetti, 1995 ; Olmo, 2001], ce quiitndeux sources supplémentaires
d’erreur. Dans un premier temps, le contre ionrgsbdduit en quantité différente selon
les essais et cela n'a jamais été pris en compte s résultats. Ensuite, le fait de
travailler a pourcentage massique egal impliqguelgueombre d’atomes en éléments
trace introduit lors du gachage est différent. Aingn composé ayant une masse
molaire élevée sera moins concentré dans I'éclamtdju’'un composé de masse

molaire plus faible.

Afin de pouvoir comparer I'effet des éléments traiteest nécessaire de travailler avec le
méme contre ion et a nombre de moles égales gseitggour le contre ion ou pour I'élément
trace. Une étude préliminaire a été réalisée darsens afin d’évaluer I'impact des éléments
trace sur les propriétés techniques du ciment lditsgsont stabilisés dans une matrice

cimentaire.

Les résultats obtenus lors de cette étude sonemtéss ci-dessous et ont fait I'objet d’'une

publication sous la référence : N. Gineys, G. AguadDamidot,Managing Trace Elements

in Portland Cement — Part | : Interactions betwesgment paste and heavy metals added

during mixing as soluble salt€ement and Concrete Composites, 2010, 32 : 583-57
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The aim of this work is to investigate the effect of the addition of Cu, Cd, Ni, Pb and Zn nitrate salts on the
compressive strength of a CEM I Portland cement. Concentrations of 0.018 or 0.18 mol/kg of cement of
each trace element were tested. After 2 days age, the compressive strength was reduced by various
extents by addition of heavy metals, with the exception of Ni. This difference is due to a delay in trical-
cium silicate hydration (C3S) as shown by an isothermal calorimetry test. Trace elements also influence
the 28-days compressive strength, whereas the measured degree of hydration of these cement pastes is
the same. As shown by scanning electron microscopy and X-ray diffraction, Cu and Pb are predominantly
absorbed in the calcium silicate hydrate gel (C-S-H) while Cd, Ni and Zn are mainly precipitated as
hydroxides within the intergranular porosity. Thus, trace elements precipitated as hydroxides have only
a slight effect on the compressive strength. In contrast, Cu and Pb cause an increase in mechanical resis-

Keywords:

Portland cement
Heavy metals
Compressive strength
Hydration

tance by changing the C-S-H nanometric assembly and its density.

© 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Portland cement clinker is manufactured by burning at high
temperature a raw meal consisting mainly of limestone and clay.
In recent years, an increase in the content of trace elements such
as heavy metals in cement has been observed [1,2]. Trace elements
may be derived from raw materials or fuels. Among raw materials,
a distinction is made between primary (limestone, clay,...) and
secondary (sediments, sludge) raw materials. Fuels are of two
types: fossil fuels (coal, oil coke,...) and secondary fuels (tires,
waste oils,...) [2]. The presence of trace elements in clinker and
thereafter in Portland cement can have significant consequences.
First, during the clinkerization, trace elements can induce changes
in phase stability. Indeed, several studies [3-11] have shown that
trace elements can be incorporated into clinker phases. Second,
during the hydration of cement, trace elements are released into
the pore solution having a basic pH and can thereafter react. They
are likely to be absorbed on some hydrates such as the calcium sil-
icate hydrate gel (C-S-H) or form new compounds such as hydrox-
ides [3-11]. Several consequences can arise with respect to
technical properties of the cement such as its setting times and
compressive strengths [12-18]. Also, the environmental impact

* Corresponding author at: EMDouai, MPE-GCE, F-59508 Douai, France. Tel.: +33
0327 712 414; fax: +33 0327 712 916.
E-mail address: nathalie.gineys@mines-douai.fr (N. Gineys).

0958-9465/$ - see front matter © 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.cemconcomp.2010.06.002

© 2012 Tous droits réservés.

of such cement pastes containing trace elements has to be consid-
ered. Indeed, according to the immobilization nature of trace ele-
ments in the cement paste, the kinetics of their leaching will be
very different [4,19-25]. As a consequence, numerous studies have
dealt with one or several of the points mentioned above. Two main
types of studies have been carried out. On the one hand, trace ele-
ments are added during the clinkering process mainly to study
phase stability and their subsequent consequences on technical
properties and on the other hand, trace elements are introduced
during mixing as soluble salts to study their impact on the hydra-
tion and also on the environment.

The results presented in literature highlight several contradic-
tions concerning the effect of trace elements added during mixing.
Most studies compare the effect of various trace elements on mix-
ing, as they worked in weight percentage [4,9,11,18,26-28] and
without taking into account the effect of the counter ion, which
in our opinion can lead to two types of inaccuracies in the interpre-
tation of the results: (a) working with weight percentages induces
different molar concentrations of trace elements as a function of
their molar weight. Indeed, at equal weight percentage, a trace ele-
ment with a higher molar weight will be less concentrated. (b) It is
well established that chlorides have an accelerating effect on
hydration [31] while nitrates cause a delay [29,32], therefore, in
our opinion it is difficult to compare trace elements effects without
considering their corresponding counter ion as for example in
comparing the results obtained by Rossetti and Medici [29] who
worked on trace elements as chloride salts with results by Diez
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et al. [30] who used nitrate salts. Thus, to better understand the
effect of trace elements and to compare them, it is necessary to
use the same counter ion and an equal number of moles of trace
element per unit mass of cement.

The results presented here are part of a larger study on the im-
pact of trace elements on the technical and environmental proper-
ties of Portland cement. The aim of this paper is to assess the effect
of Cu, Cd, Ni, Pb and Zn added during mixing, by using the same
counter ion (nitrates) and an equal number of moles, on the
mechanical strength of mortars.

First, the compressive strengths at 2 and 28 days were moni-
tored, and then its evolution has been correlated to modifications
of the microstructure. Finally, to confirm the previously observed
trends, the effects of the addition of Cd and Zn as chloride salts
were also studied.

2. Materials and methods

The compressive strength was determined on standard mortars
made according to the French standard (NF-EN-196-13 [33]). The
mercury intrusion porosimetry, isothermal calorimetry, thermo-
gravimetry, X-ray diffraction (XRD) and scanning electron micros-
copy (SEM) measurements described below were performed on
cement pastes with a water/cement ratio (w/c) by mass equal to
0.5. The cement used in this study is an Ordinary Portland Cement
(OPC) (CEM I 52.5 N) produced by Lafarge. Its chemical composi-
tion is given in Table 1.

Three controls were made: Control 1, without admixture, Con-
trol 2 adding Ca(NOs3),-4H,0,and Control 3 with CaCl,-2H,0. For
assays, added trace elements during mixing were in the form of ni-
trate or chloride (hydrated) salts: Ni(NO3),-6H,0, Cu(NOs),-3H,0,
ZH(NO3)2'6H20, Cd(NO3)24H20, Pb(NOg)z, CdC125H20 and chlz.
The tested concentrations in trace elements were 0.018 and
0.18 mol of element per kilogram of cement. Table 2 compares
the highest concentrations to those of OPC [2]. For clarity, the con-
centrations are expressed in weight percentage.

After 2 and 28 days of curing at 100% relative humidity, the
compressive strength was measured on six samples following the
NF-EN-196-13 standard [33] with an Instron 4206 press.

The heat of hydration of cement pastes was measured by means
of an isothermal calorimeter. A sample of 5 g of cement and 2.5 g of
water previously stored at 20 °C were mixed manually for a few
seconds before placing the cells inside the calorimeter. The mea-
surements were processed at 20 °C. The effect of trace elements
on hydration was studied by determining at what time the heat re-
leased due to C3S hydration begins.

The experimental methods described below were applied on
28-days-old cement pastes, whose hydration was stopped by vac-
uum drying.

Total porosity and pore size diameter were measured by mer-

Table 2
Comparison of average trace element concentrations in OPC and
those introduced in the present study.

Trace Average concentration The 0.18 mol/kg
element  in OPC [2], wt.% converted to wt.%
Ni 0.0045 1.05

Cu 0.0038 1.14

Zn 0.0164 1.18

cd 0.00006 2.02

Pb 0.0027 3.73

out the analysis, the sample was maintained under an argon atmo-
sphere, flowing at a rate of 75 ml/min. XRD analyses were
performed on cement paste powders. A Bruker D8 with Co Ko radi-
ation (Ko = 1.78 A) is used. The X-ray patterns were acquired in the
20 (10-100°) interval with a step of 0.0197° and 3 s per step.

The microstructure was observed on polished sections with a
Hitachi S-4300SE/N SEM operating in backscattered electron mode
(20 KeV and 2 KA) and also equipped with an energy dispersive X-
ray spectrometer (EDS). To make the polished sections, a piece of
cement paste was vacuum impregnated in epoxy resin and then
polished with ethanol to avoid reaction with water. Finally, the
samples were carbon coated before observation.

3. Results and discussion
3.1. Compressive strengths

The compressive strength of cement is an important technical
property; therefore, it is essential to determine the impact of trace
elements. The results of the mortars’ compressive strengths after 2
and 28 days of curing are summarized in Table 3.

At 2 days, the measurements of compressive strength reveal
two trends. First, the addition of Cu, Zn, Cd and Pb lead to a de-
crease in compressive strength compared to Controls 1 and 2.
However, large differences exist between these four trace ele-
ments. Indeed, it is noted that the compressive strength of mortars
doped with Cd and Pb are lower than controls. In contrast, for mor-
tars doped with Cu and Zn, the compressive strength is close to
zero. Finally, the addition of Ni has no significant effect.

To explain the differences observed between the early compres-
sive strengths of mortars, calorimetric measurements were per-

Table 3
Compressive strengths obtained after 2 and 28 days of mortar curing.

Compressive strength (MPa)

cury intrusion porosimetry (MIP). Measurements were performed 2 days 28 days
by using a Micrometrics-Autopore IV system at low and high pres- Control 1 (CEM I) 451%1.5 69.6+2.2
sure (31,000 psi or 231.2 MPa). Samples 0.18 mol/kg 0.018 mol/kg 0.18 mol/kg
The Falcmm hydroxide (.portle.mdlte) content of the pastes was Control 2 (Ca(NO5),) 422405 645+19 704+2.7
determined by thermogravimetric analysis (TGA) using a Netzsch Ni(NO3), 40.4+1.1 64.4+12 69.2+2.4
STA 409 system. One gram of sample was placed in an alumina cru- Cu(NOs), 1.2£0.0 719+ 1.4 72.8+2.3
cible and heated from 20 to 105 °C at a rate of 2 °C/min. The tem- éz“:lgﬂz 3é~2i 82 (75;; : (1);’ g§~3 * }-g
ITE} . + + +
perature was stabilized at 105 °C for 30 min. The sample was (NO3), Pl Db S
; Pb(NO3), 225+1.1 69.02.3 81221
finally heated from 105 to 1100 °C at a rate of 3 °C/min. Through-
Table 1
Chemical composition of cement.
Oxide SiO, Al,03 Fe,03 Cao Na,0 K,0 MgO SO3 Mn;03 TiO, P,0s5 SnO LOI Total Free lime
Dry, wt% 2076  4.54 2.70 6538  0.07 088 138 330 002 028 021 002 083 10037 031
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formed on cement paste containing 0.18 mol of trace element/kg of
cement. Given that cement hydration is an exothermic process, the
observation of heat released provides information about the kinet-
ics of hydration of each cement constituent. Here, focus was on C3S
hydration because this constituent is mainly responsible for the
early-age compressive strength. Curves presented in Fig. 1 indicate
that the peak due to C3S hydration for Controls 1 and 2 appears at
about 2 h. Moreover, the trace elements seem to have different ef-
fects on hydration. Except Ni, which has a small influence on C3S
hydration, the four other trace elements lead to a delayed hydra-
tion reaction compared to the controls. Indeed, for cement paste
doped with Cd and Pb, the hydration occurs respectively at about
5h and 25 h. Finally the most important delay is observed for ce-
ment pastes doped with Cu or Zn. Their hydration occurs after a
longer time, respectively at about 100 and beyond 360 h.

Thus, the decrease in early-age compressive strength seems to
be caused by a delay of the C3S hydration. Indeed, the more the
C3S hydration is delayed, the more the compressive strength at
early ages is low. Diez et al. [30] have previously observed that
5 wt.% of Cd as a nitrate salt retards the cement hydration and de-
creases the early compressive strength.

At 28-days, the mortar compressive strength has been moni-
tored for 0.018 and 0.18 mol of trace element/kg of cement (Table
3). The results reveal that the highest effect is observed for the
higher concentration in each trace element. Moreover, three main
trends have been highlighted. First, the addition of Cu and Pb lead
to an increase in compressive strength compared to the controls,
which is in accordance, for example, with Cullinane et al. [14],
who have previously shown that the addition of 5 wt.% of Pb as a
nitrate salt in cement strongly enhances the compressive strength.
However, a distinction must be made between these two trace ele-
ments. Indeed, the addition of Pb causes a greater increase in com-
pressive strength than Cu. Then, the values obtained for Ni and Cd
are close to those of the controls. Therefore, Ni and Cd have no sig-
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mental conditions such as the concentration and the nature of
the counter ion. In the previous example [18], zinc is introduced
in the form of an oxide. Our study is the first, where similar exper-
imental conditions are used for all the studied trace elements. In
fact, all trace elements were added at equal molar concentration
and having a single counter ion.

In order to correlate the evolution of the 28-days mechanical
strength to the modifications of microstructure, TGA, total poros-
ity, pore size diameter, SEM and XRD measurements were carried
out. The results are presented in the following sections. Given that
trace elements added at 0.018 mol/kg of cement induce no signif-
icant effect on the 28-days compressive strengths, further discus-
sion will be exclusively focussed on the results obtained with the
higher concentration in trace elements (0.18 mol/kg).

3.2. Calcium hydroxide (portlandite) content

To compare the effect of trace elements on the degree of cement
hydration, the content of calcium hydroxide was determined by
TGA. The results are presented in Table 4 as a weight percentage.
The dehydration of calcium hydroxide occurs between 400 and
500 °C as described by the following equation:

Ca(OH), — Ca0 + H,0

The TGA shows that, after 28 days, the difference of portlandite
content between cement pastes made with each trace element is
not significant. Therefore, the degree of hydration of cement pastes

Table 4
Portlandite content, total porosity and pore size diameter (nm) of 28-
days-old cement pastes with 0.18 mol of trace element/kg of cement.

. X X o Samples Ca(OH), Total Pore size
nificant effect on the compressive strength. Finally, the addition of (Wt.%) porosity (%)  diameter (nm)
Znleads to a sllght. decrease in Fhe compressive strenth compared Control 1 (CEM 1) 208 25.0 2438
to the controls. This last result is less in accordance with those ob- Ni(NO5), 20.7 24.7 231
served in the literature. For example, a decrease in the compressive Cu(NOs), 20.3 19.3 15.1
strength was observed, only for up to 7 days, when 15 wt.% of Zn Zn(NOs), 19.7 21.7 26.7
are added to cement [18]. The disagreement between our results Cd(NOs), 19.6 271 25.6

. ) . Pb(NOs), 20.8 20.9 16.9
and those of Olmo et al. [18] is probably due to different experi-
0.02
0.0035
0.018 4 control 2 Cd 5 002
l Ni control 1 E 00028 Cu

0.016 + S 0002
) l z § 0.0015
= 0.014 E
; % 0.001
é 0012 4 g 0.0005 Zn
5
— 50 100 150 200 250 300 350 400
Tg’ 0.01 1 Time (Hours)
S
2 0.008 |
ol Pb
3 0.006 | Y 2
T

0.004 -

0.002 L
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Fig. 1. Heat of hydration versus time of different cement pastes doped with 0.18 mol of trace elements/kg of cement as nitrate salt.
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is very close and can not be the cause of differences encountered in
terms of mechanical strength. This result implies that this
difference can be caused by the microstructure and the density
of C-S-H. Several studies [34-39] have shown that temperature
can modify the density of C-S-H and by that the compressive
strength. One might suppose that trace elements could have the
same consequences as temperature. Indeed, in equal molar
amount, if the C-S-H is less dense, it will occupy a larger volume
resulting in a lower total porosity and an increased compressive
strength.

To validate this hypothesis, total porosity, pore size diameter,
SEM and XRD measurements were carried out.

n_3:

— control 1
© Cu 037 Ni(NO,),
S 0251 PBINO,),
S — Cu(NOy),
- Pb 021 — Cd(NOy),
a — Zn(NOy),
fe)) 0.15 +
o
|
o 0.1+
3

0.05 4+
0.001 0.01 0.1 1 10 100 1000

Log Pore size Diameter (um)

Fig. 2. Pore size diameter distribution for cement paste 28 days aging and doped
with 0.18 mol of trace element/kg of cement.

3.3. Total porosity and pore size diameter

Total porosity and pore size diameter (Table 4) reveal a wide
disparity of behaviours depending on the trace element. Three
main trends have been highlighted. We noted, in particular, that
cement pastes doped with Cu and Pb lead to different values from
the other compounds. Indeed their porosity and pore size diameter
are the lowest. Nickel has no effect on porosity and pore size diam-
eter. Finally, Zn and Cd did not significantly affect the pore size
diameter, although the highest porosity is obtained in the presence
of Cd.

The pore size diameter distribution (Fig. 2) indicates that the
samples doped with Cu and Pb have once again different behav-
iours from the other trace elements. They have indeed the lowest
pore size diameter. For the three other trace elements, the results
are close to those of the control.

The results for cement pastes with high contents of Cu and Pb
are consistent with the high values of 28-days compressive
strength obtained previously. For the three other compounds, no
correlation between total porosity and compressive strength could
be established.

3.4. SEM analyses

SEM coupled with EDS was used to determine the distribution
of trace elements in cement pastes. Knowing that trace elements
have been introduced during mixing, they would be present in hy-
drated phases like portlandite, ettringite or C-S-H. For example,
the C-S-H, which is a product of the calcium silicate hydration,
grows mainly around the anhydrous grains of cement.

The analyses reveal that Cu and Pb (Fig. 3) seem to be mainly
fixed, in the periphery of anhydrous cement grains. They are there-

Anhydrous grains C-S-H

Fig. 3. SEM photos (left) and elemental X-ray images (right) of cement pastes doped with Cu and Pb.

© 2012 Tous droits réservés.
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Fig. 4. SEM photos (left) and elemental X-ray images (right) of cement pastes doped with Cd, Zn and Ni.

fore mainly concentrated in the C-S-H. Also, Cd and Zn enriched
areas have been detected. These two trace elements could be pres-
ent in cement paste in oxide or hydroxide forms (Fig. 4). Finally, Ni
seems to behave as Cd and Zn. Indeed, it does not appear to be
fixed in the C-S-H (Fig. 4).

All these results should be taken with caution because the trace
elements are difficult to detect by SEM. Further analyses would be
necessary to study in more detail the results obtained. Recall that
the aim of this paper is to assess the impact of trace elements
added during mixing by using the same counter ion and an equal
molar concentration.

3.5. XRD analyses

XRD patterns show that cement pastes contain crystalline hy-
drates (ettringite, portlandite) and anhydrous grains (C3S and
C,S) which have not totally reacted. Thus, the complete hydration
of cement is not achieved at 28 days. Moreover, in the case of Cd
and Zn, the results reveal that new compounds have been formed
during hydration compared to the control. Indeed, after 28 days,

© 2012 Tous droits réservés.

the analysis of cement paste with a high content of Cd indicates
the presence of CaCd(OH), (labelled X in Fig. 5). In our conditions,
the well-known calcium hydroxo-zincate (CaZny(OH)s-2H,0) is not
detected at 28 days. However, additional tests conducted at early
ages (2 days of curing) confirm the presence of this compound (la-
belled Y in Fig. 6). Regarding cement pastes doped with Cu, Ni and
Pb, no new compounds were identified.

3.6. Complementary tests

In order to validate the trace element effect on technical prop-
erties, we studied the evolution of compressive strength when Cd
and Zn are added as chloride salts to cement during mixing. These
trace elements were chosen because, when they are introduced as
nitrate salts, their effects on the 28 days compressive strength
were significantly different.

The results (Table 5) reveal that the early compressive strength
measured for Cd is lower than that of Control 3. At 28 days aging,
their values are very close to each other. In the case of Zn, the com-
pressive strengths measured after 2 days are close to zero. Then
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Fig. 5. XRD patterns of cement paste doped with Cd hydrated for 28 days; CsS, C,S, E = ettringite, CH = portlandite, X = CaCd(OH),.
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Fig. 6. XRD patterns of cement paste doped with Zn hydrated for 2 days; CsS, C5S, CsA, E = ettringite, CH = portlandite, Y = CaZn,(OH)s.2H,0.

after 28 days, this value is lower than that of Control 3. All these
results seem to be in accordance with the previous observations
made for these two trace elements added as nitrate salts.

The effects of the considered trace elements were confirmed
by calorimetric measurements (Fig. 7). We note that C3S hydra-
tion is delayed compared to Control 3. Indeed in the case of ce-

© 2012 Tous droits réservés.

ment paste doped with Cd, the main peak appears at 5h. The
delay observed for Zn is longer as C3S hydration occurs only after
360 h. These results are in accordance with the values of com-
pressive strength.

Finally, as mentioned in Section 1, these last experiments con-
firm that chlorides have an accelerating effect on hydration com-
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Compressive strengths obtained after 2 and 28 days of mortar curing for a
concentration of 0.18 mol in trace element/kg of cement.

Samples Compressive strength (MPa)
2 days 28 days
Control 1 (CEM I) 451+1.5 69.6 £2.2
Control 2 (Ca(NO3),) 422105 704 £2.7
Control 3 (CaCl,) 46.6+1.5 74.6 £1.7
CdCl, 41.1x0.9 75.8+1.3
ZnCl, 05%0.0 58.2+2.6
pared to nitrate salts. Consequently it is always necessary to take

into account the effect of the counter ion in these experiments.

4. Conclusions

(1)

(2)

3)

(4)

Considered trace elements can be classified according to two
distinct groups. Similarities in behaviour have been
observed for Cu and Pb. Cd, Ni and Zn, have no significant
effect at the examined concentrations.

SEM and XRD analyses reveal that Cd, Ni and Zn are mainly
present in the hydroxide form whereas Cu and Pb are possi-
bly fixed in the C-S-H. These differences could generate
modifications in term of the microstructure that affect the
mechanical properties and the material’s resistance to
transport.

Trace element addition modifies the compressive strength in
various ways. The early compressive strength (2 days) is cor-
related to C3S hydration. The more C3S hydration is delayed,
the lower is the compressive strength. At 28 days of curing,
the degree of hydration is the same for each sample doped
with trace elements, whereas their total porosity and pore
distribution are different. Thus, it implies that the micro-
structure and the density of C-S-H are responsible for the
differences observed in compressive strength.

Literature concerning the accelerating and/or retarding
effect of trace elements on setting time and compressive
strength development of Portland cement is large but con-
tradictory. The mechanism of retardation has long been
thought to be due to a coating formed on the surface of

the cement grains by heavy metal hydroxides [40]. However
this hypothesis has been recently disputed. Indeed, Weeks
et al. [41] proposed that the retardation of setting was
induced by the conversion of a metal hydroxide to a metal
hydroxyl-species. This reaction consumes calcium and
hydroxide ions and delays the supersaturation of the solu-
tion and hence the precipitation of C-S-H and Ca(OH)s,.
The results, that were obtained in XRD, show the presence
of CaCd(OH), and CaZn2(OH)s-2H,0. However, at this stage
of the study, we are not able to validate one of hypotheses
over the others described above.

(5) Given the observed effects on compressive strength and
microstructure, trace elements can lead to different phe-
nomena of diffusivity and dissolution as indicated below.
Cu and Pb being trapped in C-S-H, would be expected to
be more slowly mobilized during leaching. In support of this,
Moudilou [21] has shown that this was true in the case of Pb,
since it was never detected in the leaching solution. Regard-
ing Cu, his comments indicate that it is released according to
a slow and linear kinetics over time. In addition, the mea-
sured levels are correlated with the increase in the silicon
from the C-S-H silicate sheets in the altered zone. Despite
this different leaching behaviour, Moudilou [21] still sug-
gests that the Pb and Cu are trapped in an identical manner
in the silica tetrahedra of C-S-H. However, Labhasetwar and
Shrivastava [42] propose an alternative model of retention of
Pb in C-S-H, which consists of little or no reversible chemi-
sorption phenomenon due to a substitution for calcium in C-
S-H. Knowing that the atomic radii of Pb and Ca are close,
this could explain the differences observed by Moudilou
[21] for Pb and Cu leaching.

The purpose of this work was to investigate the impact of trace
elements added during mixing on CEM I hydration as for example
when they are immobilized in a cement matrix. However, incorpo-
rating trace elements during mixing does not fully reflect their ef-
fect when they are contained in the clinker. Indeed, in industrial
cement, trace elements are present before hydration in the miner-
alogical clinker phases. Thus, trace elements’ concentration in solu-
tion depends on the dissolution kinetics of these phases. Future
work will be to study the impact of the content of trace elements
from the clinkering process on the technical and environmental
properties of cement.
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Fig. 7. Heat evolution versus time of different cement pastes doped with 0.18 mol of trace elements/kg of cement as chloride salt.
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Bien que l'utilisation du ciment Portland pour Birage de déchets via le processus de
stabilisation/solidification soit particulieremesfficace, des problémes ont été rencontrés
notamment lors du traitement de certains déchetterfient contaminés en éléments
métalliques. Ainsi comme le montre nos travaux égget al, 2010), d’importantes teneurs
en Zn ou en Cu induisent de forts retards d’hydi@atad’ou de faibles résistances mécaniques
au jeune age. Face a ce probléeme, des soluti@rsatives ont di étre envisagées. L'une de
ces solutions consisterait a valoriser ces dédtets les fours de cimenterie. Comme, nous
allons le voir dans Iagection 5 l'industrie cimentiere valorise, depuis plus ddudécennie

déja, avec succes un certain nombre de déchetsradesses fours.

5. Valorisation des déchets dans les fours cimentiers

Depuis la fin du 28™ siécle, la protection de I'environnement ainsi deieléveloppement
durable sont devenus des priorités pour notre ®odiEette prise de conscience collective a
ainsi conduit les industriels & prendre en compteeroblématique. L’industrie cimentiere
ne fait pas exception. En effet, il faut rappelae dlindustrie cimentiere génere a elle seule
pres de 5% des émissions mondiales en [P@de, 2007] et que la consommation de ciment
devrait doubler d’ici 2050.

Pour répondre a ce probleme, des études portagtaxes de recherche bien distincts ont été
menées :

» dans un premier temps, les industriels ont che@ha@méliorer les procédés de
fabrication du ciment afin de réduire I'apport éréirque nécessaire a sa fabrication. Ainsi, le
développement et I'utilisation du procédé de sysehgar voie seche ont permis de réduire la
consommation calorique spécifique du systeme desoni Dans la méme logique, des
améliorations au niveau des échangeurs et desubs(de été effectuées afin d’accroitre leur
efficacité thermique.

» Récemment, 'augmentation des prix des combustibteépuisement relatif des
ressources naturelles ont amenés les industrielseécher des solutions alternatives. En
parallele, des quantités tres importantes de deduwett générées. La gestion de ces déchets
est aujourd’hui un enjeu majeur. La valorisatiors déchets dans les fours de cimenteries
pourrait étre une solution. En effet, le procestislinkérisation, du fait qu'’il ne peut se faire
gu’'a tres haute température (2000°C pour la flameteylans un environnement alcalin,
permet de détruire la quasi-totalité des déchkestlainsi possible de détruire pres de 99.9%
des matieres organiques [Ottoboni, 1998].
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Deux types de valorisation sont actuellement pugcdans les cimenteries :

» tout d’abord, la valorisation énergétique consisteremplacer une partie des
combustibles traditionnellement utilisés en cimaate(combustibles fossiles: fuel,
charbon...) par des sous-produits industriels ayanfout pouvoir énergétique. Des sous-
produits industriels, issus par exemple du sedaieulfautomobile ou de la chimie, ont ainsi
été valorisés avec succeés dans les fours de cirmenten tant que combustibles de
substitution : cas des pneus, les huiles usageesésidus de peintures.

» La valorisation matiéere, quant a elle, consistee@placer une partie des matieres
premieres habituellement utilisées lors de la s3gghdu ciment (argiles et calcaires) par des
produits garantissant I'apport des mémes constsuahimiques (Ca, Si, Al, Fe). Ainsi,
I'argile peut étre en partie remplacée par les m@ndssues des centrales thermiques au
charbon. D’autres déchets tels que les laitiesaie fourneau, les minerais de fer, le sable de
fonderie peuvent étre utilisés en tant de matipresieres de substitution [Achternbosch,
2005 ; Schreiber, 2007].

L'utilisation de ces produits permet de diminuecéaasommation en combustibles fossiles et
de contribuer a la diminution de gaz a effet deesaimsi qu’a la préservation des ressources

naturelles.

Malgré I'avantage certain que représente l'utilsatdes nouvelles sources énergétiques ou
de nouveaux constituants dans le procédé cimetdietgilance doit étre de mise. En effet,
depuis que la valorisation de déchets est devenaepuatique courante en cimenterie, la
teneur en éléments trace dans le ciment a augrdentéaniere significative [Achternbosch,
2005]. Bien gu’actuellement, les teneurs en élémtate dans le clinker soient relativement
basses (20 et 300 mg/kg), leur présence dansnleeclpourrait devenir problématique si leur

teneur continuait a augmenter dans les mémes piropoiSerclérat, 1996 ; Moudilou, 2000].

5.1 Origines des éléments trace dans le ciment

Le terme d’éléments trace est difficile & défirin effet, ce concept industriel, avant tout
empirique, n'a pas de réel fondement scientifiquesque aucune institution comme
'IUPAC, par exemple, n’a jamais été amenée a dédm concept. Comme le montre Duffus
(2002), un grand nombre de définitions existe. &&snents chimiques peuvent étre classés
selon leur densité, leur masse atomique, leur nu@&mique, leurs propriétés chimiques ou

bien encore selon leur potentiel toxicologique.
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Au niveau de l'industrie cimentiere, les élémentsmiques sont classés selon 3 grandes
catégories. Ainsi, Weiske (1974) considere queéléments dont la teneur est supérieure a
5% comme des composés majeurs du ciment. Ainsigldesents tels que Ca, Si, Al et Fe
sont considérés comme des éléments majeurs. Niga6) et Gartner (1980) définissent les
éléments mineurs du ciment comme des composédaltarieur est généralement inférieure
a 1%. Enfin, Blaineet al. (1965) considérent qu’'un élément dont la tenetiirdérieure a
0.02% peut étre considéré comme un élément trgcan® (1988) estime, quant a lui, qu’'on

ne peut parler d’élément trace seulement lorsquiélément est présent a des concentrations
inférieures a 0.01%.

Les éléments trace ainsi que les éléments mineurdeux origines bien distinctesalleau
6). lls proviennent soit :
» des matieres premiéres (calcaires, argiles...) ecdewustibles fossiles (fuel, coke,
charbon) utilisés dans les fours de cimenteries,
» ou des sous-produits industriels utilisés en taetmatieres premiéres et combustibles
de substitution.

Teneurs (ppm) | As | Cd | Co | Cr Cu Ni Pb | Sb | Sn \% Zn

calcaire 3 0.2 3 14 11 18 18 1 4 26 30
argiles 14 | 0.2 20 85 43 63 25 2 5 130 78
sable 11 0.2 11 19 10 13 10 7 3 50 25

minerai de fer 74 29 | 149, 600 1076254 | 481 10 81| 229 2262

sable de fonderie| 3 03| 90| 290, 28 92 62 08 40 150 75
charbon 9 1 9 14 18 23 27 1 4 39 63
fuel 0.5 1 25| 43| 24 263 13 0.6 03 7%8 16
pneus 1.6 7 30 | 137 68 90 125 136 15 19 6100
huiles usagées | 2.4 | 0.8 1 12 51 20 151 1 6 2 700
laitiers de haut | 0.8 | 0.7 4 25| 5.2 5 6 2 5 3( 38

fourneau

Tableau 6:Teneurs moyennes en éléments trace dans les esgpieamieres et combustibles [Achternbosch,
2005]

L’incorporation des éléments trace dans les phdsedinker dépend de leur nature. Ainsi,

certains métaux réfractaires tels que Sn, Ti, VZousont presque totalement incorporés au
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sein du clinker. A linverse, certains éléments aoenHg, Se, Bi, Tl et Pb sont, quant a eux,
extrémement volatils. La présence des éléments ttans le ciment a conduit a étudier leurs
effets, d’'une part, sur la formation du clinked&utre part sur la réactivité du ciment qui en

est issu.

Le fait que ces éléments aient des origines digerpermet de se servir d’eux en tant
gu’indicateur. Ainsi Tamast al. (2002) ont montré qu'il était possible d’identifiéa
provenance d'un ciment en se focalisant uniquensemtles teneurs en éléments trace
incorporés dans le ciment. Leur étude a porté stié@ents trace bien précis que sont : Ba,
Mn, Sr, Mg, Ti, Zr, Zn et V. Les six premiers ontééchoisis car ils proviennent
essentiellement des matieres premiéres alors qet Yrsont plutdt issus des combustibles.

5.2 Intégration des éléments trace dans le réseaustallin

Les différentes études menées sur le sujet [Hord&inl ; Boulot, 1993], ont mis en évidence
que les éléments trace étaient distribués dansdiable des phases du clinker.flgure 13

présente la répartition de quelques éléments ttans les phases du clinker.

Aluminoferrite Alibe Belite Aluminate

T I T ] ¥ T I I I 1
5 0051005 1160051
Weight %

Figure 13:Répartition de quelques éléments trace dansfigsatites phases du clinker [Hornain, 1971].

De maniére générale, les éléments trace s’integpeétérentiellement dans la phase
interstitielle (GA et G,AF). Toutefois, 'absence totale d’'un élément trded’une des quatre
phases du clinker est relativement rare. L'incagion d’'importantes quantités d’éléments
trace dans la bélite est délicate. Seuls queloomepasés tels que Cr, Ti et V sont capables de

s’intégrer de maniére importante dans cette phasdirtcker [Hornain, 1971].
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L’intégration des éléments trace dans le réseatalin des phases du clinker se fait selon
difféerents mécanismes. Cette partie présente f&&reatites possibilités mentionnées dans la

littérature pour chacune des phases majoritairedinoker.

5.2.1 L'alite

Les possibilités de substitution au sein di$,deportées dans la littérature, dépendent de la

valence de I'impureté. Trois cas différents existen

= Substitution d'un élément du réseau par un élémerde valence plus faible :

Ce type d’insertion ne peut avoir lieu que si I'fiue des charges est rétablit au sein du
réseau. Cela nécessite soit 'apparition de lacyng¢sdans la structure de I'oxygéne soit

I'insertion de cations dans les sites interstitiels

(Caix, Me())s". (13", SIV. (O1w10, [Tx10)s

(Cau-e, Me(l)we)3”' . (Me(l)we) 3" . SIV. Os

Ca"'. (Me(I)a)3”" . (Six, Me()ya) " . Os
Ces trois mécanismes décrivent, d’aprés Woernedral. (1979), les différentes possibilités
d’insertion de Naet K" dans I'alite.

Ca"'. (Me(Ill)y12)3”" . (Sh-3va Me(ll)3y4) " . Os
Ce dernier mécanisme est applicable dans le cas’ddSinclair, 1984] et de Cf [Fiernes,
1976].

= Substitution d'un élément du réseau par un élémerde valence identigue :
(Caux, Me())s". 113" . SI¥. O
Ces mécanismes sont valables dans le cas ddKsrdowski, 1968], ZA* [Older, 1983 ;
Sinclair, 1984], MA" [Puertas, 1988], Mg [Woermann, 1968] et Ba[Kurdowski, 1970].

Ca" . [3"". (Siy Me(IV),) "V . Os
Ce dernier schéma décrit les possibilités d’'insartie MA* [Puertas, 1988], T [Kondo,
1968 ; Fiernes, 1972] et €fJohansen, 1978].
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» Substitution d’'un élément du réseau par un élémerde valence supérieure :

Dans ce cas, la compensation des charges ne piitesque par 'apparition de lacunes dans

la structure du calcium.

(Caayz, Me(lll)y [x/2)s"". 03", SiV. Os
Ce mécanisme décrit, d’aprés Woermahal. (1968), I'insertion de AT.

(Cavxe [Xle)3". (13" . (Shx Me(V))" . Os

Sakuraiet al. (1968) utilise ce schéma pour décrire I'insertilenCP* dans I'alite.

Remargues complémentaires :

= |l faut noter que la compensation de charges pdoraation de lacunes dans la
structure du silicium n’est pas décrite dans ldérngture. Ce phénomene est

probablement d( au fait que le tétraédre de sitiaagt difficilement dissociable.

= De maniere générale, il est possible de combiner déférents processus de
substitution. Cela peut permettre dans certaindeatablir 'équilibre des charges.
Ainsi, l'insertion de I'aluminium et du fer [Sindta1984] peut se faire de la maniére

suivante :

(Caws, Me(Ill)ye)s”. 13" . (Shz, Me(ll)y2) " . Os

= De plus, une compensation moyenne des chargesapeiutlieu lorsque I'on combine
des éléments de valences difféerentes. Ishikaval. (1993) ont montré que la
substitution mixte de deux ions ¥ear Mrf* et Ti* dans les ferrites n’entraine pas la
formation de lacunes ni pour le calcium ni pouxygéne. Ce résultat est similaire a
celui obtenu précédemment par Tarte (1968) dansliesinates. En effet, Gaet
Al** pouvaient étre substitués simultanément par uralnméonovalent et un métal

tétravalent comme par exemple™a Sf* ou K' et Ti*".
= Certaines études tendent & montrer qu'il seraisipssde compenser les charges par

I'insertion de calcium dans les sites interstitiealslieu de I'impureté [Boikova, 1986 ;
Gutt, 1974].
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= Enfin, l'insertion d’'un élément métallique danssilicate entraine la plupart du temps
la libération d’une quantité proportionnelle decoain. Ainsi dans les phases pures, |l
est possible de déterminer le type de substitutiordéterminant le coefficient de
proportionnalité entre CaO libérée/ Métal ajoutéurPcela, il suffit de quantifier la
quantité de meétal en solution solide grace a léatdn de la quantité de chaux
résiduelle [Gutt, 1974 ; Fiernes, 1976; Woerma®79L; Odler, 1983].

5.2.2 La bélite
Les schémas de substitution dans I&S orésentés dans la littérature sont bien moins
développés que ceux dg¥ Cependant, il semble que les variétés de lglmentes a haute
température intégrent préférentiellement les imggsr¢Uchikawa, 1992]. Il a également été
montré que Cr, V, Ti [Hornain, 1971], Mn, Co [Teanal, 1969] et Ba étaient capables de se
substituer au Ca.
Suzukiet al. (1986) ont, quant a eux, montré qu'il était polesithincorporer des quantités

plus importantes d’alcalins (NaK") dans le GS o que dans le £ B.

5.2.3 La phase interstitielle
Bien qu’aucun schéma structurel de substitutiorsdarphase interstitielle ne soit réellement
disponible dans la littérature, des schémas sim@plifsus des travaux de Tarte (1968) ont pu

étre définis.

Substitution d’éléments de valence identique :
(Cayx, Me(11),)0, Al,O3
Ainsi, l'insertion de St" et Mg* [Tarte, 1968] dans la phase interstitielle peufage selon

ce mécanisme.

3Ca0, (Abx Me(lll)y) 205
Ce schéma décrit, quant a lui, les possibilitéss#ition de M [Puertas, 1992], BéetGa™
[Takeushi, 1980 ; Tarte, 1968].

4Ca0, AbOs (Ferx Me(lll)y) 203
Enfin, ce dernier mécanisme décrit d’apres Ortdd@9() et Akatsiet al. (1966) I'insertion

de Mr** dans la phase interstitielle.
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» Substitution hétérovalente :

Lors de ce processus, I'équilibre des chargest#sha par la création de lacunes de calcium
ou d'oxygene. En effet, la présence de sites inpEsudans la structure dusAC induit

I'existence de larges sites interstitiels. Il dsrafacile de compenser les charges. Cela peut
expliquer pourquoi I'on observe souvent une plutefgolubilité des impuretés dans la phase

interstitielle que dans les silicates.

3(Ca.x, Me(1)x)O, Al,O3
Ce premier schéma décrit I'insertion dédé¢ N& [Takeushi, 1980 ; Tarte, 1968].

3CaO0, (Ak.x Me(IV)y) 203
Ce mécanisme, quant a lui, est utilisé par Tar86&)L et Johansen (1978) pour décrire

linsertion de respective de“Siet Cf* dans la phase interstitielle.

4Ca0, AbOs (Ferx Me(IV)y) 205

Ichikawaet al.(1993) utilisent, quant & eux, ce schéma pouséition de T+".

Ces substitutions ont toutefois un grand impacamobent sur la réactivité dus& qui peut
étre de forme cubique ou orthorhombique.

5.2.4 Limite de solution solide

Le mécanisme d’action des éléments trace sur lasgshdu clinker a été parfaitement décrit
par Herfortet al. (2010). Ce mécanisme s’effectue en deux étapdésnetion de leur teneur
dans le clinker :
= Ainsi, lorsque les éléments trace sont incorporéfaible teneur, ils s'intéegrent dans
la structure cristalline des phases initiales dokek que sont le £5, GS, GA et
C,AF. Cette insertion induit la formation de nouveassemblages de phases sous la
forme de solutions solides définies respectiverpaniGSss, GSss, GAss et GAFss.
Cela implique donc que leur énergie libikG,x) est inférieure a I'énergie libre
combinée des phases initiales et des éléments Ca&senouveaux assemblages sont
donc plus stables.
= Par contre, lorsque la teneur en éléments tracemeplus importante, on assiste a la
formation de nouveaux assemblages de phases. Gd¥nér, ce phénomeéne est
accompagné par une décomposition de la phase danglle s’est incorporé
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I'éléement. Par exemple, Kurdowsét al. (1970) ont mis en évidence qu’'un exces de
BaO (> 1.75%) entraine la décomposition di$ @n GS et CaO. L'autre possibilité
est de former une nouvelle phase enrichie en életrese. Puertast al. (1988) ont
ainsi montré la formation de 2CaO.MaQOdler et al. (1983) ont, quant a eux,
identifié la formation de ZnO libre. Dans d’autress, on assiste a la formation de
nodules métalliques [Skalny, 1980]. Récemment, [&tept al. (1999a) ont montré la
formation de MgNiQ. Kolovoset al (2005), quant a eux, ont mis en évidence que la
présence de Sn dans le clinker peut engendrerrtaafmn de cristaux enrichie en
CaO et Sn@

Le passage entre ces deux étapes est identifi@ fiarite de solution solide. Elle est définie

comme étant la quantité maximale en élément tragepgqut étre incorporée dans une

structure cristalline donnée.

A notre connaissance, la littérature ne fait étet d'un nombre restreint d’études portant sur

la détermination des limites de solution solide ddés phases du clinker. La littérature

mentionne les limites de solutions solides de quedgéléments déterminées au niveau de

clinkers industrielst@bleau 7.

Alite Bélite Phase interstitielle

Al

[Butt, 1974] - 1.9-2.6 -

[Woermann, 1979] 0.8-1.2 - -
Fe

[Butt, 1974] - 1.8-1.3 -

[Woermann, 1979] 0.5-0.7 - -
K

[Butt, 1974] - 0.3-1.4 -
Mg

[Butt, 1974] - 0.4-0.5 -

[Woermann, 1979] 0.6-1 - -
Na

[Butt, 1974] - 0.1-0.6 -

[Woermann, 1979] 0.1-0.2 - -

Tableau 7:Exemples de quelques limites de solutions soka@simées en pourcentage massique dans les

© 2012 Tous droits réservés.
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Le tableau 8répertorie, quant a lui, quelques exemples de dgnile solutions solides

déterminées, cette fois, dans le cas de phases.pure

CsS &GS GA C.AF

Al
[Butt, 1974] - 2-3 ) ]
[Woermann, 1979] 1 - - -
Ba
[Kurdowski, 1970] 1.05 4.8 - -
[Bucchi, 1980] 0.9 - 0.76 -
Cr
[Sakurai, 1968] 0.39 0.84 - 0.58
[Tarte, 1968] - - ~0 -
Fe
[Butt, 1974] - 2.5 - -
[Woermann, 1979] 11 - - -
Mg
[Butt, 1974] - 1.5 - -
[Woermann, 1979] 2 - - -
Mn (1)
[Puertas, 1988] 0.17 0.48 - -
Mn (1V)
[Puertas, 1988] 0.60 0.73 - -
Na
[Woermann, 1979] 0.7 - - -
Sr
[Bucchi, 1980] 0.77 - - -
Zn
[Bucchi, 1980] - - 4-5 4-6
[Odler, 1983] 4.7 - - -

Tableau 8:Exemples de quelques limites de solutions sokd@simées en pourcentage massique dans les

phases pures.

La solubilité de I'élément trace vis-a-vis de cedtricture cristalline dépend essentiellement

du type de déformations qu’il induit. Deux grangsets de déformations existent :
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= La déformation géométrique est induite par uneodsgin du réseau due a la
difféerence de rayon ionique entre l'impureté etééent d’origine [Lai, 1992]. On
observe alors une modification de la maille cristal D’aprés la loi empirique de
Fermi, il ne peut y avoir de substitution entre>délements qu’a condition que leur
différence de rayon n’excéde pas 15% du rayonalertie le plus petit.

= La déformation chimique, quant a elle, apparaisdae l'ion étranger induit des
distorsions dans le réseau qui influe sur son enmement chimique tel que les
longueurs des liaisons ou le cortege électroniGedte fois, le paramétre a considérer
n'est plus le rayon ionique mais le pouvoir polanis z2R ou z correspond a la

valence de I'élément et R a son rayon [Xiuji, 1986]

5.3 Effets des éléments trace incorporés au cours grocédé cimentier

Dans le 8§ 5.2, il a été mis en évidence la capat@® phases du clinker a intégrer des
éléments trace au sein méme de leur structure nutatvia des phénomenes de substitution.
Cela a conduit les scientifiques a s’interroger lggr conséquences de cette incorporation
d’'une part sur la formation et la minéralogie dbeages du clinker mais aussi sur la réactivité

du ciment qui en est issu. Cette partie regroup@imcipaux résultats de la littérature.

5.3.1 Sur la formation du clinker

Les effets des éléments trace sur la formationlishker ont été largement étudiés et deux
principaux effets ont été décrits dans la littératu
= Tout d’abord, certains éléments trace se comportemime des fondants. Cela
implique qu’ils induisent une diminution de la teéngture a laquelle se forme la
phase liquide. En effet, habituellement, la temjpeeade formation de la phase
liquide est voisine de 1338°C. Cependant, la pdsale certains éléments lors du
processus de synthése permet de diminuer cetteétatupe. En plus de cette
propriété, les agents fondants permettent d’'acerdét quantité de phase liquide
formée a une température donnée.
= Drautres éléments trace facilitent, quant a eux réactions de clinkérisation. On dit
d’eux qu’ils ont des propriétés de minéralisateem. effet, certains éléments trace
affectent le taux de combinaison des matieres grasientre elles. La dissolution du

C.S et de la chaux libre dans la phase liquide esi plus aisée. Par conséquent, cela
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engendre une augmentation de la sursaturation dmlidion et de la vitesse de

croissance des cristaux deSC

Ces effets sont généralement induits d’une parigpdiminution de la viscosité de la phase
liquide et d’autre part par la diminution de la diem superficielle a l'interface solide -
liquide. La diminution de ces deux parametres itacihotamment la mobilité des ions.
Plusieurs études ont mis en évidence que la vigcest liée au parametre z/R (rapport de la
charge sur le rayon de I'ion). lfmyure 14décrit I'évolution de la viscosité de la phaseidg
avec la nature de I'élément trace. On constatdajuiscosité de la phase liquide est d’autant

plus faible que le z/R est grand.

1450°C
121

10—

Ratio of ionic charge to radius

0 ' ] L L
011 012 013 0.14 015 0.16

Viscosity (Pa s)

Figure 14 Evolution de la viscosité de la phase liquideamcfion de I'élément trace ajouté [Lea, 1988].

La littérature recense plusieurs exemples de teatraitant de I'effet des éléments trace sur la
formation du clinker. Rumyanstet al. (1968) ont montré que la présence de Cd favoaise |
formation du clinker en diminuant notamment la ténapure de formation de la phase
liquide. De méme, leur étude sur le Cu a révéléapietlément trace se comporte comme un
fondant et I'incorporation de 1% de CuO au seinclinker engendre une diminution de la
teneur en chaux libre du clinker.

Les travaux de Miller (1976) ont mis en évidence Hajout de Cr dans le clinker induit une
diminution de la viscosité de la phase liquide.des, la formation du clinker est améliorée
par la présence de 1% de,Cx.

Le vanadium, quant a lui, est connu pour augmeateiscosité de la phase liquide. Odédr

al. (1980a) ont montré que l'ajout de 1% dgO¥ permet de réduire de maniere significative

la teneur en chaux libre lorsque la températureuikson est de 1200°C.

© 2012 Tous droits réservés. httpg@oc.univ-lille’l fr



Thése de Nathalie Gineys, Lille 1, 2011
Chapitre 1 : Etude %ll\klﬁ}oag'?ap' ?E‘/fijel °

Enfin, les études menées sur le Zn ont révélé guélément favorise la formation du clinker.
Ainsi, pour des teneurs supérieures a 1% de Zn@ darcru, la quantité de chaux libre
diminue fortement [Odler, 1980Db, c].

5.3.2 Sur la minéralogie du clinker

La présence des éléments trace au sein du clirkeripduire des modifications en terme de
minéralogie mais aussi des modifications en terentaille de cristaux.

De maniere générale, il faut rappeler qu’un clinkelustriel possede des cristaux d’alite dont
la taille est comprise entre 15 et @®. Pour ce qui est des cristaux de bélite, lelletast
généralement comprise entre 25 et 40. Enfin, les aiguilles d’alumino-ferrite de taille
micrométrique sont mélangées a I'aluminate tricglei[Taylor, 1992].

L’étude menée par Bhatty (2006) est certainememiel’des études les plus fournies sur les
modifications de taille engendrées par la préseeseéléments tracebleau 9. Cette étude a

été réalisée en ajoutant 0.5% en élément traceldans de départ.

Effets sur la taille maximale des cristaux
Eléement
trace CsS C.S Phase interstitielle
(CsA/CLAF)

Ba - Augmentation de 15% -
Cd Diminution de 15% - -
Cr Augmentation de 25% - -
Cu Augmentation de 4099  Augmentation de 20%  Augmemal® 25%
Mn Diminution de 30% Augmentation de 12% Diminution30¥6
Ni - - Augmentation de 25%
Pb Diminution de 15% - -
Sh - Diminution de 15% -
Ti - - Augmentation de 25%
\% - Augmentation de 12% -

Tableau 9:Effets de quelques éléments trace sur la taikecdistaux [Bhatty, 2006].

Les résultats montrent que la taille des crista@XC¢5 augmente lorsqu’on dope le clinker
avec du Cu et de Cr. La présence de Pb, de CdMdhdmtraine, quant a elle, une diminution
de leur taille. Pour ce qui est des bélites, lessiesmenés par Bhatty (2006) indiquent que

I'on forme des cristaux de,S de taille plus importante lorsqu’on ajoute du BaMn ou du
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Cu. Par contre, l'ajout de Sb induit une diminutida leur taille. La taille des cristaux de
silicate est un paramétre important car il va deewnt influer sur la broyabilité du clinker.
En effet, parmi les silicates, les bélites sontnems pour étre difficilement broyables alors
que l'alite est celle qui nécessite le moins d’'@reetors du broyage. Par conséquent, si la
taille de ces cristaux diminue, on augmente la &lodigé du clinker [Hills, 1995]. Les essais
de Bhatty (2006) ont montré que la présence deCBaNi, Ti ou V dans le clinker diminue
sa broyabilité. Le Mn, quant a lui, a un effet pibsiur la broyabilité du clinker. Ces résultats

sont en accord avec ceux précédemment obtenusspalisiet al. (1997).

En plus de modifier la taille des cristaux, lesn@éts trace sont susceptibles de favoriser la
stabilisation de certaines formes polymorphiques d@étriment d'autres. Les phases
principalement concernées par ce phénomene s@a$let le GS.

Bien que l'influence des formes polymorphiques @& Gur la réactivité du ciment n’ait pas
été prouvée, de nombreuses études ont été memdessjet. Ainsi, Boikova (1986) a mis en
évidence que l'ajout croissant de Zn permettaitmamlifier les formes polymorphiques du
CsS de la forme triclinique a rhomboédrique en paspanla forme monoclinique pour des
teneurs intermédiaires en Zn. Kurdowski al. (1970) ont, quant a eux, montré que la
présence de Ba permettait de stabiliser I'alitesssaiforme monoclinique au détriment de la
forme triclinique.

Si I'importance de la forme polymorphique dySCsur la réactivité du ciment est loin d’étre
évidente, celle du £S5, au contraire, est bien réelle et a fait I'oljetnombreuses études. En
effet, seules les formaset B sont connues pour étre réactives (83.1.2). Koid63) puis
Hornain (1971) ont montré que le Cr favorise larfation de GS . De plus, la présence de
K20, N&aO, B,O3 ou BaO est connue pour stabiliser les formels GS et cela parfois a de
plus faibles températures [Gies, 1986 ; Chatterd®96]. Enfin, I'ajout de s induit la
transformation du & en GSy [Fukuda, 2008].

5.3.3 Sur les propriétés du ciment
L’effet des éléments trace sur I'hydratation a Eigement étudié. Cependant, la grande
majorité des études traitent des effets observés caurs du processus de
stabilisation/solidification (82.3). Laableau 10regroupe les principaux résultats de la
littérature traitant de I'effet des éléments traae la réactivité du ciment lorsque ces derniers

sont introduits au préalable dans le four cimentier
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Elément trace % en Effets des éléments trace
élément Temps prise Résistances a la compression
Cd
[Murat, 1996] 1 Retardateur Diminution a 1 jour
Cr
[Murat, 1996] 2 Accélérateur Augmentation a 1 jour
[Stephan, 1999b] 2.5 Accélérateur (- Lheure) | Diminution a 1, 7 et 28 jours
Cu
[Hornain, 1992] 0.4 - Diminution a 8 et 24 heures
[Kolovos, 2005] 0.8 Pas d’effet Diminution a 1 et 2 jours
Augmentation a 7 et 28 jours
Ni
[Stephan, 1999b] 2.5 Pas d’effet Diminution 1 et 7 jours
Augmentation a 28 jours
Ti
[Knofel, 1977] >1 - Augmentation a 28 jours
Zn
[Knofel, 1977] >0.8 Retardateur Diminution
[Odler, 1980Db,c] >0.8 Retardateur Diminution
[Murat, 1996] 2.5 Pas d'effet a 28 jours -
[Stephan, 1999b] 2.5 Retardateur (+ 10 heures Diminution a 1 jour
ldem apres 7 jours
[Kolovos, 2005] 0.8 Retardateur (+20 minutes Idem a 1 jour

Augmentation a 2, 7 et 28

jours

Tableau 10:Effets de quelques éléments trace sur les prégrii ciment (ajoutés dans le cru).

De maniere générale, les effets induits par lesnéhés trace, incorporés dans le four

cimentier, sur I'hydratation semblent étre moinspariants que ceux observés lors du

gachage (82.3). En effet, bien que des effetstdedrele prise et/ou des diminutions en termes

de résistances mécaniques aient été observéshéasmenes se produisent a des teneurs

bien plus importantes.
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L’exemple du Zn est probablement le plus convaihdags essais meneés respectivement par
Wczelik et al. (1995) et Stephaat al. (1999b) ont montré que I'ajout de Zn avait un effe
retardateur sur I'hydratation du ciment. Bien gus césultats semblent a premiére vue
concordants, ils sont en réalité bien différents.efifet, dans le premier cas, les auteurs ont
montré que l'ajout de Zn (1%) au moment du gachllgguait I'hnydratation du ciment
Portland. Stephaat al. (1999b), quant a eux, ont mis en évidence quedtajle Zn dans le
four cimentier (2.5%), retarde seulement I'hydrataet que le ciment fait tout de méme prise
aprés une dizaine d’heures. Une telle difféerencecamportement semble étre due a la
disponibilité du Zn qui n’est probablement pas lénme selon la méthode d’'immobilisation
utilisée. Ce type de résultat est particulierenimpmiortant et laisse présager d’'une alternative

au procédé stabilisation/solidification.
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6. Conclusions et perspectives en vue du travail dieese

Cette revue bibliographique a mis en évidence elusipoints majeurs :

» Le ciment Portland est un matériau complexe dofdabacation n’est pas chose aisée,
bien qu’elle soit connue depuis prés de 2 siedss.principale difficulté réside dans
I'obtention d’un ciment ayant une composition régrd au cours du temps. La variabilité des
matieres premiéres et des combustibles, utilisés dlu processus de fabrication, est a
I'origine de ce probleme. En effet, depuis quelgdésennies, des déchets sont valorisés avec
succes dans les fours de cimenterie en tant quersmtpremieres et combustibles de

substitution.

» Au cours des dernieres années, une augmentatigibkede la teneur en éléments
trace a été observée dans les ciments industrielsgine de ce phénomeéne semble étre liée a
I'accroissement des pratiques de valorisation ahels au sein de I'industrie cimentiére. En
effet, les matieres premieres et les combustibesubstitution contiennent d’'importantes
quantités en éléments trace. Toutefois, les teramitgellement rencontrées dans les ciments
n'engendrent aucun effet négatif que ce soit sugualité du ciment ou sur son impact

environnemental et sanitaire.

» En parallele, le traitement des déchets et notarhriesn déchets métalliques est
devenu un enjeu majeur. Un des moyens utilisés pouraitement de ces déchets est
I'inertage via le procédé de stabilisation/solichfiion. L’utilisation de liants hydrauliques tels
que le ciment Portland est ainsi particulieremdfitace. En effet, le potentiel du ciment
Portland pour le conditionnement des déchets epbritant et est lié aux caractéristiques
intrinséques des hydrates formés lors de I'hydaatafettringite, monosulfate de calcium
hydraté, portlandite et C-S-H). De plus, ce tragaempermet de diminuer les échanges

matiere grace a la formation de monolithes.

» L'utilisation du ciment Portland pour I'immobilisah des déchets via le procédé de
stabilisation/solidification a cependant ses limitElles sont principalement dues a I'effet de
certains éléments métalliques sur la réactivit€ichent, notamment sur le temps de prise et

les résistances mécaniques qui peuvent étre fontegifectés.

» Bien que les éléments trace soient capables d&grar au sein méme du réseau
cristallin des différentes phases du clinker salifférents mécanismes de substitution, la
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valorisation des déchets fortement contaminés @meits métalliques dans les fours

cimentiers n’a, quant a elle, jamais été vraimenisagée.

» L’incorporation de ces éléments au sein de la gtraanéme du clinker peut affecter
d’'une part la formation du clinker mais aussi lacat&/ité du ciment qui en est issu. La
littérature montre cependant que leurs effets amembd de I'hydratation semblent étre dans
ces conditions moins importants que ceux obsemés du gachage. Bien que l'effet des
éléments trace sur la formation du clinker puis lsuréactivité du ciment soit largement

documenté, des contradictions ainsi que des lacqumesté mises en évidence.

Dans ce contexte, le Centre de Recherche de I'EmdeMines de Douai a mis en place un
projet de recherche ambitieux sur le sujet, quireedans I'axe J« Nouveaux matériaux
réduisant les émissions de £®du département Geénie Civil et Environnementalte€Citese

se propose donc d’explorer de nouvelles voies derisation des déchets fortement
contaminés en éléments métalliques et notammelet della stabilisation lors du processus
de clinkérisation. Pour cela, les connaissanceshtes sur I'effet des éléments trace depuis le
processus de clinkérisation devront étre complétBaseffet, I'analyse des travaux de la
littérature a mis en évidence un certain nombretefrogations, qui seront traitées au cours

de ce travail :

Quelles sont les phases du clinker concernéesipeorporation des éléments trace ?

2. Quelles sont les conséquences de telles incorposasiur la stabilité des phases ?
Quelles sont les quantités maximales (ou valeurstds) en éléments trace qui
peuvent étre incorporées dans le clinker ?

4. Dans le cas de valeur limite importante, la vahldre dans le four cimentier peut-elle
étre une alternative durable au traitement des algéclvia le procédé de
stabilisation/solidification ?

5. Existe-t-il des effets de compétition entre éléradrace sur un méme site du réseau

cristallin compte tenu des différences existanteteames de tailles et de charges ?

Pour répondre a ces interrogations, une démarchemamt expérimentale dont le fil

conducteur est la valorisation de déchets contasnmpe de fortes teneurs en éléments
métalliques a été mise en place. L’objectif deectiEse est de montrer que la valorisation de
ce type de déchets dans le four cimentier peut e alternative viable au procédé de
stabilisation/solidification pour certains élémetree. Les déchets visés étant pour la plupart
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contaminés par un élément métalligue majoritairea Eté choisi de travailler selon une

approche basée sur des essais de dopage mono-&i#eprenés sur des clinkers synthétisés
en laboratoire. Compte tenu que ce travail s’'insgans une logique de valorisation de

déchets fortement contaminés en éléments métadlidges concentrations testées au cours de
ce travail ont été délibérément augmentées de meamés importante par rapport aux teneurs
actuellement rencontrées dans les ciments indisstties éléments choisis ne peuvent donc
plus vraiment étre considérés comme des élémextts mmais comme des composes mineurs

du ciment.

Dans un premier temps, il a fallu sélectionner ésments métalliques qui allaient étre
étudiés au cours de ce travail. Les éléments fimahe retenus sont le cuivre (Cu), le nickel
(Ni), I'étain (Sn) et le zinc (Zn). Le choix de c&lgments a été motivé par plusieurs raisons :
= Tout d’abord, il faut noter que ces éléments soésgnts a de fortes teneurs dans un
certain nombre de déchets. Ainsi, Cu est préserguamtités importantes dans les
résidus de minerai de fer, les huiles usagées oareres cendres volantes. Ni est
présent dans de nombreux déchets tels que ceus wss fonderies ou des
pneumatiques par exemple. Sn est surtout utiliag s peintures en substitution du
plomb et du cadmium mais aussi en tant qu’agentidgo dans les peintures
« antifouling ». De méme, les cendres volantes, giestiques et les pesticides
contiennent de Sn sous forme de trace. Enfin, Zrpesent en grandes quantités
dans les pneumatiques ou encore le caoutchouc.
= La seconde raison qui a motivé ce choix réside darfait que ces éléments sont
actuellement présents a de faibles teneurs dansciteents industriels. Par
conséquent, leur valeur limite sera probablemeen pius importante ce qui devrait
nous laisser une marge d’utilisation. Ainsi, lesugfités a ajouter au cru devraient étre
suffisantes pour que la valorisation soit contrtidad réguliére de fagon industrielle.
= Enfin, la littérature montre que ces éléments pobsenvent des problemes lors des
traitements de stabilisation/solidification. Aindes déchets contenant de fortes
teneurs en Zn ou en Cu induisent de forts effatgdateurs de prise pour le ciment
Portland. De plus, afin de s’affranchir des prolémde contre ion évoqués
précédemment, ces éléments ont été ajoutés souwriae d'oxydes: CuO,
NiO/Ni,O3 (50/50), Sn@et ZnO.

La seconde étape de ce travail de thése a coasiatdtre en place une méthode de synthése
d’un ciment Portland en laboratoire. Pour cela,féllu optimiser les méthodes de préparation
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du cru, de cuisson, de broyage et de gypsage. @etiieode de synthese a été, par la suite,
appliguée a la synthese des clinkers dopés. Lé détéa méthode finalement développée au
laboratoire ainsi que les différentes techniquésées dans le but de contrdler et de valider

la qualité du ciment sont présentés dans le cleapitr

Les résultats expérimentaux obtenus au cours tke thése sont, quant a eux, regroupés dans

le troisiéme chapitre. Certains d’entre eux ayaittobjet de publication, ont été directement

incorporés au manuscrit sous cette forme. Trorcpaux axes de travail ont éteé traités:

= Le premier axe vise a compléter les connaissandeglkes sur I'effet des éléments
métalliques incorporés dans le clinker et est afpm? au sein des parties 1 et 2.
Ainsi, la premiere partie est consacrée a la détation des valeurs limites
d’incorporation des éléments métalligues dansiteket. L’'objectif est de déterminer
la valeur limite d’incorporation du Cu, Ni, Sn ow Zour un clinker de ciment
Portland de composition donnée. Le concept de wéilmite peut étre défini comme
étant la quantité maximale en élément qui peutidtreduite dans le clinker sans que
cela n'affecte d’'une part la stabilité des phaseslohker et d’autre part la réactivité
du ciment qui en est issu. Pour pouvoir détermaegte valeur limite, il a fallu au
préalable étudier I'effet de chacun des élémentssihsur les différentes phases du
clinker et notamment les conséquences de cettepoiaiion sur leur stabilité. Ces
effets ont été étudiés a l'aide de la diffractioesdrayons X (DRX) et de la
microscopie électronique a balayage (MEB) via dssais de dopage mono-
élémentaire. Il faut, toutefois, noter que l'eftiets éléments sur le clinker notamment
du point de vue cristallographique n’a pas été @bau cours de cette these.
L’évolution de ces valeurs limites avec la compositdu clinker est, quant a elle,
discutée dans la seconde partie de ce chapitréjdctf de cette étude est de savoir
s'il est possible de généraliser les effets obseprécédemment et d’établir des regles
empiriqgues permettant & chacun de savoir commenbsgorter selon la nature du
déchet a disposition et du ciment qu’il envisagepdeduire. Pour cela, différentes
compositions de ciment Portland ont été synth&isée les effets des éléments
métalliques a la valeur limite ont été déterminés.
= Le second axe de travail se focalise, quant apluis sur I'aspect valorisation. En

effet, une fois que les valeurs limites au nivealckhker ont été déterminées, il nous
a fallu évaluer si cette forme de valorisation pmt@tre viable vis-a-vis de ce qui était
actuellement fait via le processus de stabilis&midification. Une étude
comparative entre ces deux méthodes d'immobilisaidonc réalisée et est présentée
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dans le chapitre 3. Pour cela, la réactivité desenis dopés lors de la clinkérisation a
été comparée a celle obtenue lors du processudatgisation/solidification. Ces
derniers essais ont été réalisés en introduisangéléments sous la forme de sels
solubles au moment du gachage. L'objectif est diwmrasi des plus values sont
possibles grace a la valorisation dans le four ntreenotamment du point de vue des
propriétés techniques (temps de prise, résistam@Emniques a la compression) et
environnementales du ciment (durabilité et impasirennemental).

= Enfin, le dernier axe développé au cours de chteet porte sur I'étude de systemes
plus complexes. En effet, la littérature montre aqestains déchets sont parfois
contaminés par plusieurs espéces métalliques rajes (cas de pollution multiples).
Dans l'optique de pouvoir valoriser un jour effieatent ce type de déchets dans le
four de cimenterie, il nous a semblé judicieux e&dr un systéme représentatif de ce
type de déchets en réalisant des essais de dopatieelémentaire sur des clinkers.
Pour cela, I'effet d’'un mélange binaire constit@Qu et de Zn sur les propriétés du
clinker a été étudié et les résultats obtenus p@sentés dans la quatrieme et derniere
partie de ce chapitre. Le choix des concentrat&nodiées a été réalisé en se basant

sur les résultats obtenus préecédemment lors dais elssdopage mono-élémentaire.

Une synthése des principaux résultats obtenus girsiles perspectives de travail qui en
découlent sont présentées a la fin de ce mémoire.

© 2012 Tous droits réservés. httpgfjdoc.univ-lille’l fr



Thése de Nathalie Gineys, Lille 1, 2011

© 2012 Tous droits réservés. httpg@oc.univ-lille’l fr



Thése de Nathalie Gineys, Lille 1, 2011

Chapitre 2 : Matériels et méthodes

httpggjoc.univ-lille1 fr



Thése de Nathalie Gineys, Lille 1, 2011

© 2012 Tous droits réservés. httpggioc.univ-lille’l fr



Thése de Nathalie Gineys, Lille 1, 2011

Matériels et méthodes

Bien que le procédé de fabrication du ciment somnti depuis pres de deux siécles,
transposer une meéthode utilisée au niveau induseis le laboratoire n’est pas chose aisée
du fait notamment des effets d'échelle. De plus,nlatériel ainsi que les conditions
expérimentales dont nous disposons en laborataine gifférents de ceux utilisés dans
I'industrie. Par conséquent, il a été nécessaimptahiser une méthode de synthése propre a
nos conditions de travail. Cette partie décrit Ethmde de synthése d’'un ciment Portland, qui
a été mise en place au sein du laboratoire Géni# &€i Environnemental de I'Ecole des

Mines de Douai.

1. Matériels et méthodologie

L’obtention d’'un ciment Portland de qualité en ledioire, a nécessité de travailler sur 4
points clés que sont :

= la préparation du cru,

= la méthode de cuisson du clinker,

= la méthode de broyage,

= et le taux de gypsage.

Préparation du cru :

Le mélange de base de notre cru a été préparada B produits purs présentés dans le

tableau 1L’'ensemble de ces produits a été fourni par Remré

Composés| A0z | CaCOs | Fe;,03 | K,CO3 | MgO | SiO; | CuO | NiO/Ni O3 | SnG, | ZnO
Pureté (%)| 100 99 96 99 100 984 94 99.7 D7 100

Tableau 1:Produits chimiques utilisés lors de la préparatiorcru.

La figure 1récapitule les différentes étapes nécessairesbéefition d’'un cru de qualité. La
premiére étape a consisté a fixer la compositioimicjue du ciment. Pour cela, la
composition en oxydes correspondante a été détéemdnl’aide des formules de Bogue
(1952). La seconde eétape, quant a elle, a congsté@évelopper une méthode
d’homogénéisation des matieres premieres. En éffetomposés utilisés étant sous la forme
de poudre, il est difficile dobtenir un mélange nimgene a sec. Par conséquent,

I’'homogénéisation des différents constituants duacété réalisée en préparant une barbotine.
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Cette technigue, couramment employée dans le dentinia céramique, consiste a ajouter
de I'eau en quantité suffisante pour faciliter Iélamge des composés solides. Le mélange a
été agité mécaniquement pendant deux périodes denles entrecoupées d’'un passage aux
ultra-sons. La barbotine a ensuite été placéetaviea 100°C afin d’évaporer I'eau ajoutée.
Une fois le cru sec, des pastilles (hauteur = 23ahdiametre 40 mm) ont été confectionnées
a l'aide d’'une presse manuelle. La pression apgédors de la confection des pastilles est
égale a 5 kN. Cette derniére étape a pour objeetfhvoriser les réactions entre composés et

d’améliorer ainsi la cuisson.

Préparation du cru

Choix de la composition du clinker
(C;S, C,S, C,A et C,AF)

Formules de Bogue

Composition en oxydes correspondante
(CaCQ,, SiO,, Al,O,, Fe,0,, K,CO,, MgO)

Définir une méthode
d’homogénéisation des poudres

Mélange homogéne des matiére@

Figure 1:Les étapes clés pour la bonne préparation d'un cru
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Méthode de cuisson du clinker :

Compte tenu de la capacité du four a dispositiamest possible de cuire simultanément que
deux pastilles de cru ce qui équivaut a produirdren 45 grammes de clinker a chaque
cuisson. Les pastilles de cru sont placées damsauset en alumine fermé et introduite dans
le four afin d’étre cuite. La cuisson des clinkers laboratoire a été effectuée dans un four
électrique a sole amovible avec chargement pagdsalis de type Carbolite pouvant atteindre

une température maximale de 1700fiGuie 2A).

Figure 2: A) Four utilisé au laboratoire, B) Creuset en dherapres cuisson.

L'utilisation de creuset en alumine n’a pas poséulémes particuliers car aucune phase
liquide ne s’est formée au fond des creusétpie 2B. Par conséquent, les risques de
pollution des creusets par Al sont négligeablesplds, une série de creusets a été utilisée

pour chacun des éléments métalliques testés.

La figure 3récapitule les différents parametres a maitriarcdiobtenir une bonne méthode

de cuisson. Il faut, tout d’abord, déterminer lmpé&rature et la durée optimale du palier de
clinkérisation. En effet, ces deux parametres vofiilencer la maniére dont les différents

éléments du cru vont se combiner entre eux poundotes phases minéralogiques du clinker.
Le dernier parameétre a maitriser est la vitesseefieidissement du clinker. Cette derniére va
jouer sur les formes polymorphiques des phasesaetcpnséquent sur leur réactivite.

L’indicateur choisi pour juger de la qualité et degré de cuisson du clinker est la teneur en
chaux libre (CaO). Elle correspond a la chaux maysas réagi. Les cimentiers considérent
gu’'un clinker, dont la composition est parfaitemeisée, présente un taux de CaO libre
inférieur a 2%. En effet, si ce taux est trop int@ot, cela indique que CaO n’a pas réagi avec

le C;S. Par conséquent, la quantité d& @rmée est moindre d’ou des propriétés techniques
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qui seront moins bonnes. Compte tenu que nousamailons pas dans les mémes conditions

gue les industriels, le taux de chaux libre maxianété fixé a 1%.

Optimisation des parametres de cuisson / refroidissement

1) Température de clinkérisation (1450 / 1475<C)
2) Durée du palier (15, 30, 45 ou 120 minutes)
3) Température de sortie du four (1300 ou 20C)

Indicateur de qualité
(Dosage de la CaO libre)

Si %Ca0 < 1% Si %CaO > 1%

Méthode de synthese
non validée

Méthode de synthese
validée

~

Vérification de la
minéralogie du clinker
par DRX, MO, MEB

Figure 3: Parameétres a optimiser pour une bonne cuisson.

Le taux de chaux libre présent au sein du clinkétéadosé en suivant le protocole détaillé
dans la norme PT 207 [CERILH, 1970]. Le principeceé essai consiste en une dissolution
sélective de la chaux. Pour cela environ 1 a 2 grasnde clinker sont placés dans I'éthylene
glycol pendant 30 minutes & 110°C. Le tout est ismdiltré sous vide. Le filtrat obtenu est
alors récupéré. Environ 300 mL d’eau distillée plbsmL de triethanolamine préalablement
dilué au 1/3 sont ensuite ajoutés au filtrat. Legst ensuite ajusté entre 12,5 et 13 par ajout

d’hydroxyde de sodium. Avant de procéder au doslgka chaux, quelques mg d’indicateur
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de Reeder sont ajoutés a la solution, qui prend aloe coloration violacée. Le dosage est
réalisé a l'aide d'une solution titrante d’EDTA dmncentration C égale a 0.01M.
L’équivalence est atteinte lorsque la solution dreme teinte bleue persistante. Le taux de

chaux libre est alors déterminé de la maniére stiva

MM (cao) X C X Vequivalent

M(échantilian)

% deCaOlibre =

Avec .

MM (ca0) : la masse molaire de la chaux en g/mol.

C : la concentration de la solution titrante en mioéli

Vequivalent. 1€ Volume de solution titrante versé a I'équivakeen litre.

M echantilon): 1& Masse de solide introduite lors de la dissmfusiélective en gramme.

La bonne qualité du clinker peut étre aussi évalpae |'observation des phases
minéralogiques formées au cours de la cuisson.iAmPHRX permet de connaitre la nature
des phases et leur forme polymorphique, ce qui @ates indications sur la réactivité des
phases formées. Ces tests ont été réalisés suppaned de type Bruker D8 muni d’'une
source au Co (K= 1,78A). L’intensité de travail est de 40 mA@ténsion égale & 40 kV. La
guantification des phases majoritaires du cimenhotamment celle des clinkers témoins, a
été effectuée a l'aide de la méthode Rietveld. &3sais ont été réalisés par le Service Chimie

d’Analyses et Mesures de Lafarge LCR a Saint Quodrdllavier.

Les analyses par MO et MEB permettent d’établicdate d’identité du clinker depuis la
préparation du cru jusqu’au refroidissement filaést, entre autre, possible d’évaluer si le
clinker était homogéne ou non (bonne répartitioimesalite et bélite), de connaitre la qualité
de la cuisson (nature et taille des cristaux) eévaluer la vitesse de refroidissement (bélites
fissurées ou monostriées).

L’observation des grains de clinker au microscoptiqoe est une technique analytique trés
utilisée par les cimentiers du fait de sa mise emreesimple et rapide. Ces observations ont
éte réalisées sur un appareil de type Leica DMRiHpé& d’'une caméra numeérique Sony
DC300. Comme pour les analyses MEB, les écharilttmivent étre au préalable coulés dans
la résine puis polis. De plus, I'observation deffédentes phases du clinker nécessite que la
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surface polie soit traitée chimiquement (Campb&899). Ainsi, pour I'observation de
I'aluminate tricalcique (GA), la surface polie est immergée pendant 10 sexpmhns de
'eau a 40°C. Le @A prend alors une coloration bleue ou brune. Enfitge immersion de 5
secondes dans une solution alcoolique d’acideqoieriHNQ) a 0,5% permet de distinguer
les différents silicates. La bélite {&) est alors reconnaissable du fait de sa coloraieue.

Une analyse complémentaire au microscope électiendy balayage a été réalisée pour
déterminer la microstructure du clinker synthétlsgs études au MEB ont été menées sur un
appareil de type Hitachi S-4300SE/N fonctionnant eade électrons rétrodiffusés. Les
analyses chimiques semi quantitatives ont étésésdi en couplant le microscope a un

détecteur de type Thermo Scientific UltraDry ED&€Eyy Dispersive Spectroscopy).

Enfin, 'analyse par fluorescence X a été utilisd@ de doser les éléments majeurs (Ca, Si,
Al et Fe) et mineurs (Mg, Na, K...) présents au skirclinker. L’échantillon a analyser est
soumis a un rayonnement X dont I'énergie est sffiment importante pour exciter les
électrons des couches profondes des éléments goiriposent. Chaque élément présent dans
I'échantillon émet alors un rayonnement électronéigne secondaire de longueur d’onde
spécifique qui sera détecté par un systeme optigpersif. Les essais ont été effectués sur

appareil de type Bruker S4 Pionner.

Méthode de broyage :

Le broyage est un parametre essentiel pour laadgutiu cimentf(gure 4). Dans un premier
temps, il a fallu tester quel était le matérigbles adapté a nos conditions de travail. Une fois,
le choix du broyeur validé, il a fallu optimiseslparametres de broyage (durée, tamisage...).
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Optimisation des parametres de broyage

1) Choix du broyeur (cyclobroyeur / broyeur a boulets) «

2) Temps de broyage

3) Tamisage

Indicateur de qualité

(Granulométrie < 50 um)

Méthode de broyage non
validée

Méthode de broyage
validée

~

Vérification de la surface
spécifique ( BLAINE)

Figure 4: Parameétres a optimiser pour un broyage optimal.

L'indicateur choisi pour juger de la qualité du yeige est la granulométrie. Ce parametre a
un impact considérable sur la réactivité du cingnsi que sur son ouvrabilité. Les particules
de ciment devront avoir une taille maximale de®0, afin de s’assurer d’'une réactivité
optimale. La distribution granulaire du ciment dewguant a elle, étre suffisamment grande
pour permettre une bonne mise en ceuvre lors derbtgtion. De plus, elle devra étre la
méme pour tous les ciments produits. Les essaigraleulométrie ont été realisés sur un
appareil de type Beckman Coulter-LS230. Le prinadpe analyses granulométriques repose
sur la diffraction de la lumiere émise par un ladex laser est dirigé vers une cellule
contenant I'échantillon en suspension. La quardaélumiére déviée par les particules et
I'importance de l'angle de déviation permet derd@teer la taille de celles-ci par assimilation

a un modele sphérique. Ainsi, plus la particule pedite et plus I'angle de diffraction est
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grand. Compte tenu que le ciment est un liant hydpae, I'échantillon a été mis en

suspension dans I'éthanol.

Une étape de vérification supplémentaire basédasdétermination de la surface spécifique
par la mesure de la Blaine a été réalisée unddalnker gypsé. Aux vues des données de la
littérature sur le sujet [Lea, 1988 ; Taylor 1992]Ja été choisi de travailler sur un ciment
ayant une valeur de Blaine comprise entre 4000080 55/cm?2. La mesure de la surface
spécifique (BLAINE) a été effectuée selon la nohite EN-196-6 (1990). Cette technique est
basée sur la mesure de la perméabilité a l'airauets d’un échantillon de poudre compactée.
La vitesse de passage de l'air dans des conditiergression et de température données est
mesurée puis directement reliée a la surface sgéeifde I'échantillon. Dans un premier
temps, il faut déterminer la masse volumique alesalu ciment. En effet, cette donnée
permet de calculer la masse d’échantillon nécesgaur effectuer le test de permeéabilité a
I'air. La masse volumique absolue a été détermimd@ide d'un pycnometre a hélium

Micromeritics Accupyc 1330.

Optimisation du taux de gypsage :

La derniere étapefigure 5 de notre processus de fabrication du ciment borédoire a
consisté a déterminer quelle était la teneur opéinea gypse a ajouter au clinker afin de
controler efficacement la réactivité dg/Cet de favoriser ainsi I'hydratation du®&

L’indicateur, qui a été choisi ici, est le suivi the réactivité du A et GS au cours de
I'hydratation. Comme cela a été montré dans laigdbliographique, I'hydratation des
phases génere une réaction exothermique. La chaégyargée par ce phénoméne peut donc
étre suivie au cours du temps a l'aide de la calétiie isotherme. Le taux optimal de gypse
sera atteint si le début de prise du ciment seyirodns les 4 premieres heures d’hydratation.
Pour cela, nous avons déterminé a quel moment lexapthermique majeur lié a I'hydratation
du GS apparait en calorimétrie. De plus, nous avon#weice que I'hydratation dusS et
I'épuisement du gypse soit le plus synchronisé iplessLes essais ont été effectués sur un
calorimetre isotherme confectionné par le laboratdia méthode consiste a mettre la pate de
ciment dans une cellule en plastique conduisach#eur et de placer 'ensemble dans une
enceinte thermostatée a température ambiantedpuislever la chaleur dégagée au cours de
I'hydratation. Environ 5 grammes d’échantillon saoitisés pour un rapport E/C égal a 0,5.
Le taux de chaleur dégagé a été relevé a intesvadiguliers et cela pendant la totalité de

'essai. L'’ensemble du matériel et des produitenégit et eau distillée) ont été placés 24
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heures avant dans la salle d’analyse afin qu’ilergotous a la méme température. Cette

précaution particuliere est nécessaire comptederia sensibilité de la méthode.

Optimisation du taux de gypse ’

Indicateur de qualité

Suivi de I'hydratation par calorimétrie

Si Début de prise

Si Début de prise
> 4 heures

~ 4 heures

Taux de gypse non
valide

Taux de gypse validé

Vérification des résistances
meécaniques a la compression
(2, 7 et 28 jours)

Figure 5: Optimisation du taux de gypse.

La validation finale de la méthode de synthese ioest a été effectuée en testant les
propriétés techniques du ciment et notamment sstagse mecanique a la compression pour
différentes échéances de temps. La valeur obteprés 28 jours de maturation permet en
autre de valider la classe du ciment produit.llohjectif est de fabriquer un ciment Portland

de type CEM I|. Cela implique gqu’'a 28 jours, la sésnce mécanique a la compression du
mortier réalisé avec le ciment doit étre au minimagale a 52.5 MPa (NF-EN-196-13

(2006)). Cependant la production d'un kg de cinpantbatch de 45 grammes étant longue, la
production d’importantes quantités de ciment erodatoire n'a pas été envisagée pour la
suite de ce travail. Aussi, une alternative a lahode classique pour déterminer la résistance

meécanique a la compression (NF-EN-196-13 (2006))n§cessite d’utiliser a chaque gachée
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450 grammes de ciment, a due étre trouvée. Uneoahettiérivée de celle de Perez (2002,
2003) a ainsi été développée au sein du laboratelle consiste a déterminer les résistances
mécaniques a la compression a partir de micro-&pttes cylindriques (hauteur = 12 mm,
diamétre = 6mm) de pate pure de ciment. Envirogrd2nmes de ciment ont été peseés puis
mélangés a 5.4 grammes d'eau (soit un E/C de (OmHruellement pendant environ 3
minutes. La pate est ensuite mise en place damsdakes en polytetrafluoroéthylene (PTFE)
confectionnés a cet effet au sein du laboratoieetdmplissage des moules a été effectué en 2
fois a l'aide d’une table vibrante. Une fois, len@issage des moules terminés, ils ont été
placés pendant 24 heures a 100% d’humidité etemaérature de 20°C. Aprés 24 heures de
maturation, les micro-éprouvettes ont été démoupées replacées a 100% d’humidité et a
20°C le temps de poursuivre la maturation. Les messdes résistances a la compression ont
éte effectuées sur une série de 5 échantillons dphr@ et 28 jours de maturation a l'aide

d’'une presse uniaxiale fonctionnant a la vitessehdegement de 0.3 MPa/sec.
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2. Application : synthése du ciment témoin.

Cette partie récapitule la méthode de synthésela@wée pour le clinker témoin au sein du
laboratoire et se découpe en deux sections. Lai@rersection est consacrée aux résultats
obtenus lors des étapes de préparation et de ouissoru figures 6-9. La seconde, quant a

elle, regroupe les résultats des tests de broyyusdge et de réactivitéqures 10-13.

Préparation et cuisson du cru :

La méthode de cuisson finalement retenue est pgesear ldigure 6

La premiere étape a consisté a fixer la composdioclinker étudiée au cours de cette étude.
Nous avons choisi de travailler a partir d’'un cénklont la composition est proche de celle
d’'un clinker moyen de ciment Portland. Herfat al. (2010) considérent qu’'un clinker
industriel moyen contient entre 60 et 65% d8,&t environ 20% de phase interstitiellgAC

+ C,AF). Afin de rester dans cette logique, la compositie notre clinker a été fixée a 65%
CsS, 18% GS, 8% GA et 8% GAF. Les quantités d’'oxydes nécessaires a la pramude

100 grammes de clinker ont été déterminées a ldédeformules de Bogue et sont présentées

sur lafigure 6

Puis, il a fallu mettre au point la méthode de sois Celle-ci comporte plusieurs étapes. En
effet, avant d’étre cuit pendant 45 minutes a lap@rature de 1450°C, le cru a été
préalablement préchauffé dans le four (30 minut2@0&C) afin d’éviter tout choc thermique.
Compte tenu des caractéristiques du four, la \etdsschauffage pour atteindre la température
de clinkérisation a été fixée a 10°C/minute. Lantlre étape a, quant a elle, consisté en un

refroidissement lent du clinker dans le four.
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Composition souhaitée

65% C,S; 18% C,S; 8% C,A et 8% C ,AF

fPour 100g de cIinker\

123.1130g de CaCO;,
23.7649¢ de SiO,
4.6974g d'AlL,O,
2.7383g de Fe, O,
0.740g de K,CO,

\ 0.5000g de MgO /

Cru Fe,0s

MgO

[ BARBOTINE ]

Séchage

pastillage 5 kN

) Pastille de cru

Préchauffage: 30 min. a 2000C

I Cuisson

Vitesse de chauffage: 10C/min.
Clinkérisation: 45min. a 1450C

Vitesse de refroidissement: 10C/min.
(1100%C) puis 60C/min. (20C)

5. Température de sortie du four: 20C

A w0 DB

l

Pastille de clinker

Figure 6:Bilan des étapes de préparation et de cuissonuu cr

Ces choix sont justifiées par les indicateurs deligugréalablement définis (81). Tout
d’abord, le taux de chaux libre mesuré dans lekelirest faible. En effet, le dosage effectué
indique une teneur en chaux libre de l'ordre db®3Ce résultat implique que malgré un

refroidissement lent, la stabilisation dgSCdans nos conditions expérimentales est possible.
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En effet, les grandes quantités d’aluminium et ee dermettent ici de stabiliser le;&

(tableau 2
Elément @) Mg Al Si K Ca Fe
CsS 28.55 0.44 0.72 11.84 0.1 57.3% 0.93
C.S 30.70 0.20 0.64 15.06 0.48 51.94 0.82
CsA 30.35 0.29 8.53 6.50 0.45 50.66 2.84
C.,AF 27.66 0.59 8.71 4.43 0.08 43.68 14.66

Tableau 2:Composition élémentaire (% massique) des phasebrter témoin mesurée par EDS.

Le choix d'effectuer un refroidissement lent, ptutgu’'une trempe a l'air comme les

cimentiers, a été privilégié car il permet d’obtamie bonne séparation entre les deux phases
constitutives de la phase liquidesfCet CAF). Cela était tres important pour nous dans

'optique de pouvoir localiser de maniere précisse €léments meétalliques dans la phase

liquide. De plus, il faut noter que le fait d’effaer un refroidissement lent constitue un

avantage considérable du point de vue de la sécurit

La seconde étape a consisté a valider la qualitélidier. Les analyses réalisées en MO et

MEB (figures 7 et Bmontrent une bonne homogénéité du clinker ebaiséquence du cru de

départ.

© 2012 Tous droits réservés.

Figure 7: Observation en MO du clinker témoin (traité a B4\
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CakK o [ 1225 | Si K o /I 451

Fe K o I s | Al K o /] 27

25 Um 25 Um

Figure 8: Cartographie EDS des concentrations en Ca, Sit Répour le clinker témoin.

En effet, une bonne répartition des silicates dagdase interstitielle a été observée. De plus,
la présence d’alites de forme polygonale bien d&fryant une taille comprise entre 10 et 20
um et de bélites rondes et de taille plus petitebdenmt confirmer que la cuisson du clinker est

suffisante. Enfin, la présence d’'une bordure lgléi autour des grains d’alite, de bélites

httpg@oc.univ-lillm fr
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monostriées et la bonne séparation entg®@ & GAF confirme que le refroidissement du

clinker s’est fait lentement.

La caractérisation du clinker par DR¥g(re 9, confirme elle aussi, la présence des 4 phases
majoritaires du ciment. De plus, I'étude des forrpes/morphiques indique que Ie;¥ est
essentiellement présent sous sa forme monoclinlgri€;S est, quant a lui, présent sous sa
forme . Pour ce qui est dusB, il est cristallisé sous forme cubique alors tp€,AF est
sous forme orthorhombique. Les formes polymorptsgabservées sont en accord celles

décrites précédemment danshapitre 1

8000
A+B
7000 %
6000 -| A
A
S 5000 - A
(&) Eint :
5 4000 - A B
D A +
c 3000 - n
2 B
= A IS
2000 -| A S
A C +
1000 - D A B B Eine
A J‘h Ao BM
O Lk L, i "M“““ el MAAW “ul dhusdh e NI‘NMJL‘NM t T AIL T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50
Angle (2 8)

Figure 9: Diffractogramme du clinker témoin. (A=E, B= GS, C= GA, D= C,AF, E = TiOy,).

L’analyse quantitative menée par Rietveld indique bBp clinker synthétisé a une composition
finale égale a 67.1%4S, 17.9% GS, 8.2% GA et 6.2% GAF.

Les différences observées entre la compositionlefimbtenue d’aprés Rietveld et celle
initialement fixée par Bogue sont négligeables. &amséquent, la composition finale du

clinker témoin correspond bien a celle attendue.

Broyage et gypsage :

Une fois, la qualité du clinker validée, le broyagjele taux de gypse ont été optimisés. La

méthode de broyage finale est présentée diguee 10
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CLINKER
45 grammes soit 2 pastilles

v

CYCLOBROYEUR
Vitesse 800 tours/minute.

Refus 1

4 minutes 2 minutes

30 minutes 10 minutes

Refus 2

Clinker broyé
Granulométrie < 50 um
Blaine ~5000 g/cm?

TAMISAGE MECANIQUE
40 pm ; Amplitude 2 mm

Figure 10:Récapitulatif de la méthode de broyage.

Elle permet de broyer simultanément 45 grammeslid&ec et répond aux indicateurs de

qualité précédemment définis (81). La premiere&eponsisté a choisir le type de broyeur.

Parmi tout le matériel a disposition au laboratoittilisation du cyclobroyeur Retsch RS

200 muni d’'un bol tungstene s’est avérée étre la pdaptée. Le broyage du matériau a été

réalisé en deux étapes car un colmatage des pestisur les parois du bol a été observé.

Chacune de ces étapes a été suivie par une séqietaaisage a 40m. Le dernier refus a

été broyé manuellement pendant quelques minut&sda Id'un mortier en agate. Au final,

cette méthode permet d’obtenir un ciment dont égaglométrie maximale est de I'ordre de 50

um et une distribution granulaire correcte centrées\Vi5-20um (figure 11). La Blaine a

ensuite été mesurée. Elle est comprise entre 408@0O g/cm? i.e. 4800 +/- 300 g/cm2.

© 2012 Tous droits réservés.
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dVv/dLog Dp (Volume)
N

U T

0.1 1 10 100
Log Diametre des particules ( pm)

Figure 11:Distribution granulaire du clinker témoin.

Le suivi de la réactivité via la calorimétrie isetime {igure 12 a permis de déterminer le
taux de gypse optimal a ajouter au clinker afircoletréler efficacement la réactivité dyAC

0.03

0.025 -

0.02

0.015 +

0.01 ~

0.005 4

Chaleur d'hydratation (mW/g)

0 E T T T T
Début de la prise Y s 10 15 20 25
Temps (heures)

Figure 12:Chaleur d'hydratation mesurée par calorimétrig ppmélange clinker témoin + 3.3% $O

Ce taux a été évalué comme étant égal a 3.3% gn &Ehte quantité de gypse n’est pas
surprenante compte tenu que le clinker synthétisdéient une forte teneur en aluminates. Il
est d’ailleurs, conforme aux teneurs usuellementcaoetrées dans les ciments Portland
industriels. Le mélange clinker/gypse a été réaisénoyen d’un mélangeur a haute vitesse

(10000 tours/minutes) pendant 3 minutes. Les rd@sulles essais calorimétriques indiquent
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gue le ciment synthétisé commence a faire prisesapheures d’hydratation. Ce phénomeéne

est caractérisé par I'apparition du second piclexonique.

Il faut noter que pour faciliter le mélange du gyps clinker, le gypse a di étre, au préalable,

broyé a l'aide du cyclobroyeur (1 minute a 800 séminute) afin que sa granulométrie soit

inférieure a celle du clinker comme cela est ledass un ciment industridigure 13.

dv/dLog Dp (Volume)

— gypse non broyé

—gypse broyé

»

0.01

0.

1

Log Diametre des particules ( pm)

1

10

100

1000

Figure 13:Distribution granulaire du gypse avant et apré&yage.

Une fois, les étapes de broyage et de gypsage iep8Bs) les résistances mécaniques a la

compression du ciment ont été déterminées selon desx méthodes présentées

précédemment. Les résultatakleau 3 indiquent qu’aprés 28 jours de maturation, les

résistances mecaniques a la compression mesutéedasaorme NF-EN-196-13 (2006) sont

supérieures a 52.5 MPa. Par conséquent, le cimernth&isé en laboratoire peut étre

considéré comme étant un ciment Portland de tygd CE

Rc (MPa)
7 Jours 14 Jours 28 Jours
ciment (labo) 44.4 47.3 53.3

Tableau 3:Résistances mécaniques a la compression obtemuemgier selon la norme NF-EN-196-13 pour le

© 2012 Tous droits réservés.

ciment témoin aprés 7, 14 et 28 jours de maturation
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Les résistances a la compression mesurées setogtleode des micro-éprouvettes de pates

pures, sont présentées dangldeau 4 La méthode utilisée a été validée en testantki C

industriel.

Rc (MPa)
2 Jours 7 Jours 28 Jours
ciment (labo) 33 54.4 66
CEM I industriel 34.8 56.7 74.2

© 2012 Tous droits réservés.

Tableau 4:Résistances mécaniques a la compression obtegloeda méthode des micro-éprouvettes sur pate

pure pour le ciment témoin et un CEM | industrigtés 2, 7 et 28 jours de maturation.

Les résultats obtenus montrent que les résistagéasérées par le ciment synthétisé au
laboratoire et le ciment industriel sont relativeinproches notamment a 2 et 7 jours. Une

différence plus importante (de I'ordre de 10%)testefois observée a 28 jours.

3. Conclusions

Dans cette partie, la méthode de synthese du cletkae production du ciment développée au
sein du laboratoire a été décrite. Elle permet w@oio un ciment de bonne qualité qui peut
étre considéré comme un CEM I. Cette méthode sedérréférence et sera utilisée dans la
suite de ce travail pour synthétiser les clinkespés$ en €léments métalliques. Les éléments
métalliques seront introduits sous la forme d’oxyues mélangés aux autres constituants
dans la barbotine.

Il faut toutefois remarquer que la production dkghde ciment par batch de 45g est longue.
Par conséquent, la production de grandes quardaésiment en laboratoire n'a pas été
envisagée pour la suite de ce travail. Aussi, ulbernative a la méthode classique de
détermination des résistances mécaniques a la essipn (NF-EN-196-13 (2006)), qui
nécessite d'importantes quantités de ciment (4B0ngres par gachée), a été développée.
Cette méthode permet d’obtenir des résistancesnigges a la compression a partir d’'une
dizaine de grammes de ciment et est utilisée sydiquement dans la suite de ce travail pour

comparer I'effet des éléments métalliques sur tepnetés mécaniques du ciment

httpgSjoc.univ-liIIe1 fr
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Résultats

Ce chapitre regroupe I'ensemble des résultats empataux obtenus au cours de cette these
et est divisé en 4 parties :

» La premiére partie est consacrée a la détermindesrnvaleurs limites d’incorporation
du Cu, Ni, Sn ou Zn dans le clinker. L'objectif dette étude était de connaitre la
guantité maximale en élément métallique qui pougai introduite dans le clinker
sans que cela n'affecte la stabilité des phasksréactivité finale du ciment qui en est
issu. Notre approche de travail a consisté end&td'un systéme simplifié basé sur
des tests de dopage mono-élémentaire a partirimkerd synthétisés en laboratoire.
Le concept de valeurs limites a été établi a pdes effets engendrés par les éléments
métalliques sur les phases majoritaires du clinkeis validé par I'étude de la
réactivité des ciments dopés. Une partie de ceitthap été publié dans un acte de

conférence avec comité de lecture avec la référemgante : N. Gineys, G. Aouad, F.

Sorrentino, D. DamidotThreshold limits for Trace Elements in Portland @amn

Clinker. Proceedings of the §% International Congress on the Chemistry of Cement.

3-8 Juillet 2011. Madrid, Espagnk’intégralité de cette étude a, quant a elle, fait

'objet d’'une publication sous la référence suieantN. Gineys, G. Aouad, F.

Sorrentino, D. Damidotncorporation of Trace Elements in Portland Cem@hiker:
Threshold limits for Cu, Ni, Sn or Z@€ement and Concrete Research, 2011, 41: 1176-
1183

= La seconde partie de ce travail a consisté a étliditet de la composition du clinker
sur les valeurs limites déterminées dans la ppréeédente. L'objectif de cette étude
était de vérifier la validité de nos valeurs limsité?our cela, différentes compositions
de clinkers ont été testées et I'effet des élémamdtalliques introduits a la valeur
limite a été vérifie. L'intégralité de cette étudeété soumise pour publication au
journal Cement and Concrete Research sous la néErsuivante . N. Gineys, G.
Aouad, F. Sorrentino, D. Damiddgffect of the Clinker Composition on the Threshold

Limits for Cu, Sn or Zn

A compter de cette partie, il a été choisi de nes @tudier le Ni car comme nous le
verrons plus tard il s’avere que cet élément igterpeu avec les principales phases du

clinker.

= La troisieme partie est, quant a elle consacréétade comparative de 2 procédés

d'immobilisation des élements dans le ciment Podlajue sont le procédé de
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stabilisation/ solidification (S/S) et la valorigat dans le four cimentier. L’objectif de
ce travail était de montrer que la valorisation ddd@ four cimentier de déchets
fortement contaminés en éléments métalliques pgeritu@e alternative au procédé de
S/S qui a montré ses limites d’utilisation danstaies cas. Pour cela l'effet des
eléments métalliques introduits au préalable dardditiker sur la réactivité du ciment
a été étudié puis comparé a celui observé lorsagsi@erniers sont ajoutés au moment
du gachage. Cette étude a été menée dans le cds,dlu Cu et de Sn. L'étude
réalisée sur le Zn a fait I'objet d’'une publicatigous la référence suivante : N.

Gineys, G. Aouad, D. Damidd¥lanaging Trace Elements in Portland Cement — Part

II: Comparison of two methods to incorporate Zn in meet. Cement and Concrete
Composites, 2011:; 33: 629-636.

= La quatrieme et derniere partie de ce chapitre@stacrée a I'étude d’'un systeme plus
complexe basé sur des essais de dopage multi-éigineerPour cela des clinkers
dopés simultanément en Cu et en Zn ont été syaéisééin laboratoire et la réactivité
des ciments correspondants a été évaluée. L’'obgertie travail était de savoir si des
effets de compétition sur un méme site du réseetaltin pouvaient exister entre

éléments métalliques du fait de leur taille etale kcharge respective.
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This paper aims at defining precisely, the threshold limits for several trace elements (Cu, Ni, Sn or Zn) which
correspond to the maximum amount that could be incorporated into a standard clinker whilst reaching the
limit of solid solution of its four major phases (CsS, C.S, C3A and C4AF). These threshold limits were
investigated through laboratory synthesised clinkers that were mainly studied by X-ray Diffraction and
Scanning Electron Microscopy. The reference clinker was close to a typical Portland clinker (65% C3S, 18% C,S,
8% C3A and 8% C4AF). The threshold limits for Cu, Ni, Zn and Sn are quite high with respect to the current
contents in clinker and were respectively equal to 0.35, 0.5, 0.7 and 1 wt.%. It appeared that beyond the
defined threshold limits, trace elements had different behaviours. Ni was associated with Mg as a magnesium
nickel oxide (MgNiO,) and Sn reacted with lime to form a calcium stannate (Ca,;SnO,4). Cu changed the
crystallisation process and affected therefore the formation of C3S. Indeed a high content of Cu in clinker led to
the decomposition of C3S into C,S and of free lime. Zn, in turn, affected the formation of C3A. CagZn3Al405 was
formed whilst a tremendous reduction of C3A content was identified. The reactivity of cements made with the
clinkers at the threshold limits was followed by calorimetry and compressive strength measurements on
cement paste. The results revealed that the doped cements were at least as reactive as the reference cement.

© 2011 Elsevier Ltd. All rights reserved.
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1. Introduction Although, the reuse of materials in cement manufacturing is currently

considered as beneficial, cautions must be taken. Indeed, during the last

In recent years, sustainable development and natural resources
preservation have become global issues. The cement industry, which is
known to consume a large quantity of raw material and energy, has
integrated these issues to its development policy by promoting
industrial wastes as raw materials and fuels in replacement for
traditional materials used during the manufacturing process. The
sources of alternative raw material are varied and provide the necessary
ingredients for the raw mix (Ca, Si, Al and Fe). Blast furnace slag, fly ash,
iron ores, mill scale, foundry sand, for example, can be used as
alternative raw materials [1,2]. In addition, many plants use alternative
fuels like scrap tyres, plastics, waste oils as substitutes for coal and
petroleum coke [1,2]. However these wastes contain trace elements that
could be incorporated into the cement phases during the clinkering
process and could affect the technical and environmental properties of
cement. Currently, the content of trace elements in Ordinary Portland
Cement (OPC) is quite low (Table 1). Consequently, no effect on
technical and environmental cement properties has been observed.

* Corresponding author at: EMDouai, LGCgE-MPE-GCE, F-59508 Douai, France. Tel.: + 33
327 712 414; fax: +33 327 712 916.
E-mail address: nathalie.gineys@mines-douai.fr (N. Gineys).

0008-8846/$ - see front matter © 2011 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.cemconres.2011.07.006
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decade, wastes valorisation has become a common practice in cement
industry and the trace elements content in cement has increased [2].

Many studies have been conducted on the effect of trace elements
in cement [3-12]. A literature review, detailed later in Section 2,
shows that the data are still incomplete and often contradictory. A
very important data, referred here as threshold limit, is still missing
for numerous trace elements.

Before defining in more details the concept of threshold limit, it is
necessary to recall some general notions of thermodynamics about
the incorporation of trace elements into the clinker phases.

As described by Herfort et al. [ 13], the mechanism of action of the trace
elements can be divided in two main steps depending on the amount of
these elements.

= At low concentration, trace elements enter into the structure of the
initial phases of the clinker (CsS, C5S, C3A and C4AF) and form
different phase assemblages of solid solutions (C3Sss, C5Sss, C3Ass,
C4AFss). At this step, no new phases are detected and the free
energy (AGnix) of these phase assemblages is lower than the
combined free energy of the initial phases and the trace elements.
The free energy of each phase could be defined as AGix = AHix —
TASmix. AHpmix corresponds to the enthalpy of mixing and is due to
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Table 1
Average content in trace element in current Portland cement. [2].

Trace element Average concentration in OPC, wt.%

As 0.0008
Cr 0.0068
Cu 0.0038
Ni 0.0045
Pb 0.0027
Sn 0.0003
A 0.0074
Zn 0.0164

the distortion of the crystal lattice. ASx, in turn, corresponds to the
entropy of mixing and is responsible to the decrease in free energy. It
should be noted that the effect on AH,,,ix and AS,,;x can't be separated.
= When the content in trace elements increases, the presence of new
phases is detected (by XRD for example). New phase assemblages
must be considered compared to the original one. For example:

C;5Sss, C,Sss, C3Ass, C4AFss and a X phase.

Consequently, the threshold limit can be defined as the point
between these two mechanisms and corresponds to the limit of solid
solution of the clinker phases.

The determination of the threshold limit can be investigated by
two different ways:

- The first one is to wait for a cement manufacturer's problem
induced by trace elements and then investigate the threshold
limit. Indeed, the use of animal meal as alternative fuel in cement
manufacture induced in the past a decomposition of C3S into C,S
and free lime. Following this problem, Girod-Labianca et al. [14]
studied the effect of phosphorous on the main clinker phase and
defined a threshold limit for P,05 on clinker. It corresponds to the
maximum amount of P,0s that could be incorporated into clinker
before the detection of ' C,S. It is equal to 0.5 wt.%.

The second way is to investigate the threshold limit for trace
elements in order to prevent cement quality problems. The present
work fits into this approach.

To prevent the same problems as those encountered for phospho-
rous, we choose to investigate the concept of threshold limits for four
trace elements i.e. Cu, Ni, Sn or Zn that could possibly have deleterious
effects if their content continues to increase in cement.

Firstly, we determined for a standard laboratory-made clinker the
threshold limit of these four trace elements incorporated at different
levels in the same specific clinker of a Portland cement and secondly the
reactivity of cements made with the clinkers at the threshold limits. The
effect of the trace elements on the clinker phases was investigated by
X-ray Diffraction (XRD) and by Scanning Electron Microscopy (SEM).
The reactivity of the doped cement paste was followed by isothermal
calorimetry and also by the measurements of the compressive strength.

2. Literature review

The four trace elements studied in this paper, were chosen by
virtue of their frequent presence in raw materials and fuels. As
mentioned previously in the Introduction, a large number of studies
have been conducted on the effect of trace elements in cement. Three
main research topics were investigated:

= the effect on the stability and the reactivity of pure clinker phases
[3-5],

= the effect on clinker particularly on the incorporation rate, the
burnability and the sintering process and the mineralogy of the
clinker phases [6-9],

© 2012 Tous droits réservés.

= the immobilisation of trace elements in cementitious materials
[10-12].

Here, a literature review focused on Cu, Ni, Zn and Sn is presented.

Cu can be found in large quantities in dust, galvanic sludge, iron
industry wastes, iron ore and fly ash [2,15]. Although their melting
points are respectively equal to 1326 and 1235 °C, CuO and Cu,0 are
largely incorporated into the clinker phases [15]. In cement clinkering,
CuO is known to act as mineraliser [16,17] because it decreases the
melt temperature considerably (at least by 50 °C) and favours the
combination of free lime. In clinker phases, Hornain [6] showed that
Cu is mainly concentrated in the ferrite phase followed by alite,
aluminate phase and belite. Moreover, for high intakes of Cu in
clinker, several studies revealed the presence of a new phase rich in
Cu and containing CaO [18,19]. The incorporation of Cu into the
clinker seemed to have different effects on the grindability. For
example, Tsivilis et al. [20] showed that an addition of 2 wt.% Cu had
little effect on the grindability whereas Bhatty [9] showed that only
0.25 wt.% Cu decreased the grindability of the clinker. The effect of Cu
on cement hydration was also studied [8,9,21]. The results indicated
that Cu delayed the hydration particularly during the first days and
affected in consequence the early compressive strength which
decreased. After 28 days of hydration, the compressive strengths
were slightly lower but the difference observed was less important
than that observed for the early ages.

Finally, soluble salts of copper were known to delay cement
hydration [22-25] and thus to decrease the early compressive
strength. Kakali et al. [21] explained this delay in cement hydration
by the formation of Cu(OH), which covers the calcium silicates during
the early ages.

Ni, like Cu, comes from wastes generated by iron industry, iron ore
and fly ash [2,16]. In the kiln, Ni is quite non-volatile [15]. Ni is
preferentially concentrated in ferrite phase, followed by alite,
aluminate phase and belite [6]. For clinkers containing Mg, Ni is
mainly incorporated into periclase [10]. Reports on the effect of Ni on
the grindability of the clinker are conflicting. Bhatty [9] showed that
0.5wt.% Ni introduced into clinker decreased the grindability. In
contrast, Tsivilis et al. [20] indicated that 2 wt.% Ni did not affect the
grindability of clinker. During the hydration, Ni seemed to have little
effect on cement hydration and did not modify the compressive
strength [9,30]. Stephan et al. [30] showed that even 2.5 wt.% Ni did
not affect the cement hydration and its mechanical properties.

Soluble salts of nickel had different effects on cement hydration.
For example, Miller [22] showed that soluble salts of Ni could act as
accelerators and give high early strengths. Recently Gineys et al. [25]
showed that Ni added as nitrate salt had little effect on cement
hydration.

Zn can be found in a variety of sources. Secondary fuels like tyres,
rubber and metallurgical slags contain a large part of Zn [2]. ZnO is
easily incorporated into clinker [26]. In cement clinkering, Zn
improves the formation of clinker by decreasing the clinkering
temperature and favours the combination of free lime between
1000 and 1100 °C. The distribution of zinc into clinker phases is very
contradictory. Knoefel [26], for example, showed that zinc is half
concentrated into silicates and the remaining half into ferrite phase. In
contrast, Hornain [6] showed that Zn was preferentially present in
ferrite followed by alite, aluminate phase and belite. This result was in
accordance with the studies of Bolio Arcéo et al. [27] and Barbarulo et
al. [28]. In addition, they showed that a new phase, identified as
CagZnsAl4045, was present when high intakes of Zn (>1 wt.%) were
incorporated into clinkers. Boikova [29] showed that increasing
additions of Zn modify the symmetry of C3S from triclinic to
rhombohedral. The incorporation of Zn into the clinker seems to
have different effect on the grindability. For example, Bhatty [9]
showed that 0.5% Zn had little effect on the grindability of the clinker
whereas Tsivilis et al. [20] reported that an addition of 2 wt.% Zn
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induced a decrease on the grindability of the clinker. The effect of Zn
during hydration was also studied. It induced a delay on cement
hydration and reduced the early compressive strength for a Zn
content higher than 1 wt.% in clinker [30].

Soluble salts of zinc are well-known to induce an important
retarding effect on cement hydration and consequently affect the
early compressive strength generated by OPC [10,25,30-32]. This
phenomenon had been widely studied, and several hypotheses were
made. The first hypothesis [33] dealt with the formation of a heavy
metal hydroxide on the surface of the anhydrous cement grains.
Recently, Week et al. [34] proposed another mechanism based on the
conversion of a metal hydroxide to metal hydroxyl species. This
reaction consumes calcium and hydroxide ions and reduces the
supersaturation of the solution with respect to C-S-H and Ca(OH),
and, hence, delays this precipitation.

Sn is present in trace amount in fly ash, refuse derived fuels (RDF),
plastics, and pesticides [35]. It is also found in paints, as a substitute
for lead and cadmium compounds considered as dangerous to human
health [36] and as a biocide (TBT: tributyltin) in antifouling paints
[37]. Contrary to the other trace elements selected, just a few studies
dealt with the effect of tin on the clinkerisation process and/or
hydration. Recently Kolovos et al. [18] studied the effect of high
intakes of Sn on clinker. The study showed that little Sn was
incorporated into C3S and no Sn was detected in C,S. In contrast,
the analyses revealed that Sn was mainly incorporated in the
interstitial matrix. Moreover needle like crystals with a high content
Ca had been observed by SEM.

Hill et al. [38] have studied the effect of tin chlorides introduced
during mixing and showed that they induced a delay on cement
hydration and lead to the formation of two additional hydration
products i.e. a Friedel's salt and a calcium hydro-stannate (CaSn
(OH)e).

Despite the numerous investigations undertaken on these four
trace elements, some data are still missing. This is particularly true for
the concept of threshold limits that is defined as the maximum
amount of trace element that could be incorporated into clinker
whilst reaching the limit solution of its four major phases.

3. Materials and methods
3.1. Materials

Clinkers were prepared by mixing analytical grade reagents of
CaCO0s, Si0,, Al;03, Fe;03, MgO and K;O. First, a reference clinker with
a composition close to that of an average clinker of Ordinary Portland
Cement (OPC) was synthesised in the laboratory. Table 2 shows the
chemical and the mineralogical compositions (according to the Bogue
formula) of the reference clinker after sintering. To prepare the doped
clinkers, trace elements were introduced into the raw meal in the
form of oxide (CuO, NiO, SnO, or ZnO). The raw mixes were
homogenised and pressed at 5kN into pellets (height=23 mm,

Table 2
Chemical and mineral composition (%w/w) of the reference cement.

Chemical composition

Ca0 68.07
Si0, 22.98
AlLO3 473
Fe,05 2.72
MgO 0.80
K20 0.69

Mineral composition (according to Bogue formula)

S 65
GS 18
GA 8
C4AF 8

© 2012 Tous droits réservés.

diameter =40 mm) to obtain a more regular clinkering process.
Pellets were placed in alumina crucible and fired up to 1450 °C a rate
of 10 °C/min. After 45 min of burning to the clinkering temperature,
the clinker was slowly cooled in the furnace to obtain larger calcium
aluminates crystals, in order to facilitate their analysis with SEM
equipped with an energy dispersive X-ray spectrometer (EDS). The
free lime content of the reference clinker was determined according
to the standard ethylene glycol method [39] and was equal to
0.35 wt.%. The raw mix and burning conditions were unchanged for the
reference and the doped clinkers. The clinker was ground to a Blaine
specific surface between 4500 and 5000 cm?/g. Finally, cement was
obtained by mixing the clinker with pure gypsum (<40 pm) in order
to reach 3.3% SOs.

3.2. Methods

The chemical composition of clinker was checked by X-ray
fluorescence. For clarity, all the doping concentrations are expressed
as trace element weight percentage present in clinker.

The mineralogy of the clinkers was studied by the means of XRD. A
Bruker D8 with Co Ko radiation (1.78 ) was used. The X-ray patterns
were acquired in the 26 (5-100°) with a step of 0.019° and 3 s per step.

The chemical composition of the clinker phases was investigated
on polished sections with a Hitachi S-4300SE/N SEM operating in
backscattered electron mode (20 keV) and equipped with a Thermo
Scientific Ultradry EDS. To make the polished section, a piece of
clinker was vacuum impregnated in epoxy resin and then polished
with ethanol to avoid reaction with water. Finally the samples were
carbon coated before observation.

The reactivity of the cements was determined by isothermal
calorimetry measurements performed at 20 °C. 5 g of cement and
2.5 g of water previously stored at 20 °C were mixed manually for few
seconds directly outside the calorimeter in cells that were then placed
inside the calorimeter. The calorimeter used was a home-made
calorimeter using fluxmeters that allowed the calorimeter to
equilibrate in less than 2 min after the cells were placed in it. Thus,
it was possible to record the heat flux released till the hydration
beginning even if the mixing of the cement paste was performed
outside the calorimeter.

Due to the limited quantities of the clinker produced in laboratory
(about 100 g), the compressive strength was determined on small
cylinders (height =12 mm, diameter = 6 mm) made by cement paste
with a water/cement ratio (w/c) of 0.45 according to a method
derived from Perez [40-42]. Cement and water were manually mixed
for 3 min. The paste was loaded into polytetrafluoroethylene (PTFE)
moulds. The filling of the moulds was performed in two steps on a
vibration table. The moulds were kept for 24 h at 100% relative
humidity and 20 °C. The paste cylinders were demoulded after 24 h
and curing was continued at 100% relative humidity and 20 °C. The
compressive strength was measured on 5 samples after 2, 7 and
28 days. The tests were performed at a constant stress of 0.3 MPa/s
using a uniaxial press.

4. Results and discussion

The first part of this section will be devoted to determining the
respective threshold limits for Cu, Ni, Sn or Zn by XRD and MEB. Then,
the reactivity of the doped cement paste was investigated by
isothermal calorimetry and also by the measurements of the
compressive strength.

4.1. Threshold limit values
To determine the threshold limits, different concentrations of the

selected trace elements were incorporated in the raw-mix. The resulting
clinkers were analysed by XRD and compared to the reference.
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The XRD analysis conducted on the reference showed that the
major crystalline phases of OPC (CsS, G5S (B), C3A and C4AF) were
present in clinker whereas no CaO was identified. The comparison
with the XRD patterns of doped clinkers (Figs. 1A, 2A, 3A, 4A) revealed
that the addition of the trace elements in clinker led to different
effects on the clinker phases. Indeed, two different behaviours were
observed. For Ni and Sn, the chemical composition of the phase
assemblages (CsSss, C5Sss, C3Ass, C4AFss) remained similar and their
quantity was not significantly different from that present in the
standard clinker. Cu and Zn, in contrast, strongly modified the phase
assemblages of clinker.

Here, the threshold limit is defined as the maximum amount in
trace elements that could be incorporated into a standard clinker
whilst reaching the limit of solution of its four major phases. The
threshold limit is reached when a new phase and/or a decrease in the
initial clinker phases is detected by XRD.

4.1.1. Trace elements preserving the phase assemblages

The XRD patterns of clinkers respectively doped with Ni and Sn
(Figs. 1A and 2A) revealed that the incorporation of high contents in
these two trace elements led to the formation of MgNiO, and Ca;Sn0Oy4.
To validate these results, clinkers respectively doped with a high Ni
(3.6 wt.%) and Sn (4.8 wt.%) content were analysed by the means of
SEM-EDS. Figs. 1B and 2B showed that Ni and Sn were primarily
concentrated in the interstitial phase respectively as MgNiO, and
CaySn04. These results are in accordance with previous work as
mentioned in Section 2. Indeed, Stephan et al. [7] and Kolovos et al.
[20] had previously described the same effects of Ni and Sn on the
clinker phases.

Here, the threshold limits for Ni and Sn will be respectively
reached when MgNiO, and Ca,SnO4 appeared in clinker. The
observations of XRD patterns (Figs. 1A and 2A) indicated that
MgNiO, appeared when 0.5 wt.% Ni was incorporated into the raw
materials of the clinker. On the other hand, Ca,SnO, was observed
when the Sn content exceeded 1 wt.%. In addition, the formation of
Ca,Sn0y4 reduces the amount of Ca available to form calcium silicates
and particularly C3S which seemed to decrease beyond the threshold
limit.
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Fig. 1. A) XRD patterns of clinkers doped with different Ni concentrations; B) SEM
Micrograph (left) and elemental X-ray images (right) of clinkers doped with 3.6 wt.%
Ni.
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Fig. 2. A) XRD patterns of clinkers doped with different Sn concentrations; B) SEM
Micrograph (left) and elemental X-ray images (right) of clinkers doped with 4.8 wt.%
Sn.

4.1.2. Trace elements modifying the phase assemblages

The XRD patterns of clinkers respectively doped with Cu and Zn
(Figs. 3A and 4A) revealed that the incorporation of high contents of
one of these two trace elements led to a modification on the stability
of clinkers phases. However, these trace elements did not affect the
same phases of clinker.

First, Cu seemed to change the crystallisation process and affected
the formation of calcium silicates and particularly that of CsS. A
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Fig. 3. A) XRD patterns of clinkers doped with different Cu concentrations; B) SEM
Micrograph (left) and elemental X-ray images (right) of clinkers doped with 2.5 wt.%
Cu.
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Fig. 4. A) XRD patterns of clinkers doped with different Zn concentrations; B) SEM
Micrograph (left) and elemental X-ray images (right) of clinkers doped with 3.5 wt.%
Zn.

decomposition of C3S to C;S and free lime were observed in the
presence of high contents of Cu in clinker (Fig. 3A). In contrast, Zn
seemed to react preferentially with alumina and consequently
modified the stability of C3A. A high content of Zn incorporated in
clinker induced a decrease in C3A content. Moreover, a new
compound, identified as CagZnsAl4015 [27,28], was observed
(Fig. 4A). SEM analyses were conducted on clinkers respectively
doped with a high content of Cu (2.5 wt.%) and Zn (3.5 wt.%) in order
to validate the XRD observations. The results obtained were totally in
accordance with those of XRD. For Cu, the analyses revealed the
presence of areas (identified, for example, as Z in the Fig. 3B) that
contained a grain of C3S doped with Cu that was formed at high
temperature which was then decomposed during the cooling process
into C,S and free lime. For Zn (Fig. 4B), CagZn3Al;,0,5 was identified
and replaced CsA in the interstitial phase. The same effect of high
intakes of Zn on clinker phases was previously described by Bolio-
Arcéo et al. [27,43].

Given these results, the threshold limit for Cu will be associated to
a decrease in C3S content and/or an increase of C,S and free lime. For
Zn, the threshold limit will be reached when a decrease in C3A content
and/or the formation of CagZn3Al,0¢5 was observed.

The observations of XRD pattern (Fig. 3A) indicated that a decrease
in C3S and/or an increase in C,S and free lime contents appeared when
the Cu content incorporated into clinker was greater than 0.35 wt.%. In
addition, G,S 1y (identified on Fig. 3A as B*) was detected when Cu
concentration exceeded this threshold limit.

For Zn (Fig. 4A), a decrease in C3A content and/or the formation of
CagZn3Al4015 was observed when the Zn content was higher than
0.7 wt.%. This concentration corresponds to its threshold limit.
Moreover, for clinkers doped with more than 2 wt.% Zn, C3A had
totally disappeared and was replaced by the new phase previously
presented as CagZn3Al40;s.

4.1.3. Complementary tests

Results, presented into Section 4.1.2, revealed the presence of
v-C.S in addition to B-C,S in clinker doped with a Cu content
exceeding its threshold limit. The presence of y-C,S in clinker is well-
known to be deleterious for cement properties because it is an

© 2012 Tous droits réservés.

expansive phase which has an extremely low hydraulic reactivity at
ambient temperature. As it is less reactive than B-GCS, it affects the
compressive strength [44]. For this reason, a rapid cooling is usually
applied in cement industry at the end of the clinkering process. This
process helps to stabilise the clinker phases in their high temperature
form and thus avoids, for example, the formation of vy-C,S.
Consequently, it could be expected that the rate of cooling of clinker
affects the threshold limit and specially that for Cu.

To verify if the rate of cooling could affect on the threshold limits,
clinkers doped with Cu, Ni, Sn or Zn were synthesised and quenched
to ambient temperature. The resulting doped clinkers were then
analysed.

Tests conducted for Cu indicated that the threshold limit of Cu was,
indeed, affected by the rate of cooling. Indeed, a decrease in C3S and/or
an increase in C,S and free lime content was observed for Cu contents
greater than 0.5 wt.% (Fig. 5). In addition, for a Cu content exceeding
this new threshold limit, no y-C,S was identified. Results, obtained for
Ni, Sn and Zn, revealed in contrast that their threshold limits were not
affected by a rapid cooling. These results are in accordance with that
we expected. Indeed, Cu was the only trace element that affects the
C5S stability when its content exceeds the threshold limit.

The behaviour of Cu recalls that previously observed by Mohan
and Glasser [45] for sulphates which significantly accelerate the
decomposition of alite on cooling. They suggested that it accelerates
the decomposition of alite on cooling by modifying its driving force for
decomposition. One might think that it is the same phenomenon
encountered for Cu. Consequently, the decomposition on cooling of
C3Sss containing Cu is easier than that of the initial CsS.

In this first part, we highlighted that the threshold limits
determined for Cu, Ni, Sn or Zn are significantly higher than the
concentrations currently presents in OPC. They are respectively 50
times higher for Zn, 100 times for Cu and Ni and 600 times for Sn [2].
Consequently, these threshold limits are not yet reached. Moreover,
this study revealed that small amounts of Cu in clinker could affect the
CsS stability. This result is important to note given the steady increase
on the Cu content in industrial cement.

However, this study raises some questions that deserve to be
discussed in more detail.

= First, the determination of the threshold limits depends on the
detection method used. Indeed, the absence of a phase does not
mean that it is not present but only that its content is below the
limit of detection. In this study, the presence and/or the absence of
a phase were determined by XRD and no Rietveld quantification
method was used. Customary method to determine the detection
sensitivity of the dilute phase is to prepare the supernumerary
phase and make weighted additions to the standard clinker. To
evaluate the detection sensitivity of the new phases formed after
the threshold limits, different contents (0.5 and 1 wt.%) in the
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Fig. 5. XRD patterns of clinkers doped with different Cu concentrations — clinkers
obtained after a quick cooling at the air.
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respective pure phases were added to the reference clinker. A
Clinkers were analysed by XRD. Results showed that CagZn3;Al4015 0.03 —Referce S
was not detected by XRD even for a content of 1 wt.%. Ca0, in turn, 5 0.025 -
had a limit of detection between 0.5 and 1 wt.%. Finally, the limit of %
detection of Ca,SnO4 was less than 0.5 wt.%. The sensitivity of b 0.02 1
MgNiO, could not be performed. Indeed, we were not able to 2 0.015 -
synthesis it as a pure phase in laboratory. However, these limits of (L
detection can be only considered as approximate. Indeed, it is not } 0.01 -
proved that the XRD behaviour of pure phase added to the =
reference is the same as when the same phase is produced in situ 2 00051
during the clinkering process. 0 i i i i
= Then, the threshold limits defined in this study were expressed for 0 5 10 15 20 25
a given clinker of Portland cement. It should be interesting to Time (hours)
investigate the validity of these threshold limits for several clinker B
compositions. The results presented in this paper could give trends 20
concerning the evolution of the threshold limits with the clinker 2
- . . - = — Reference S
composition. Indeed, it seemed the threshold limit for Cu is €  15. __Reference Q
affected by the C3S content of the clinker whilst the threshold :.;
limits for Zn and Sn are affected by the interstitial phase content. 2
Concerning Ni, its threshold limit could be linked to the Mg o 9]
content. A study dealing with the robustness of the threshold limit '%
for Cu, Sn or Zn versus the composition of Portland cement clinker S 51
is in progress and will be soon published in a separate paper. §
= In addition, it must be taken into account that thresholds limits © 0
could be less, if several trace elements are incorporated simulta- 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
neously into clinker due to their possible competitive effects. Time (hours)
= The last point deals with the interest to determine mono-
elemental threshold limits. Indeed, this approach could be % 100
transposed for several applications as the use of by-products in o ~Reference S
cement production which often contain one trace element at high % 80
concentration as the case of phosphorus from animal meal. 5
Moreover, this approach could supply, in the future, a more § 60
general investigation of threshold limit in a multi-elemental ?
system. _g 40
?
4.2. Reactivity of doped cements at the threshold limit g 20
£
For each threshold limit determined previously in Section 4.1, the 8 0 - - - - -
reactivity of the corresponding cement was studied and compared to 0 5 10 15 20 25 30
the reference cement. Given that cement hydration is an exothermic Time (Days)

process, the observation of heat released can be correlated with the
kinetic of hydration of each cement. The reactivity of cement was thus
followed by calorimetry. Finally, the compressive strength was
measured also on cement paste.

4.2.1. Reactivity of the reference cement

In Section 4.1.3, we highlighted that the threshold limit of Cu was
affected by the rate of cooling of the clinker and two threshold limits
were therefore determined. To compare the reactivity of these two
cements with that of the reference, we needed to verify if the rate of
cooling could affect the reactivity of the cement. In consequence, two
references produced with a different rate of cooling were prepared
and their reactivity was tested. The reference S was obtained after a
slow cooling in the furnace whilst the reference Q corresponded to a
clinker quenched to ambient temperature. The results of calorimetry
and compressive strength are summarised in Fig. 6A, B and C.

Heat flow curves (Fig. 6A) obtained for the two references
indicated that the beginning of the major hydration step both
occurred after 4 h and was characterised by a main exothermic peak
due to the hydration of the anhydrous calcium silicates grains of
cement particularly that of C3S. Then, an additional thermal effect on
the descending part of the main peak was observed. It corresponded
to the hydration of the remaining part of C3A and gypsum that had not
reacted yet. For the reference S, the second peak occurred at about
10 h whereas it is a little delayed for the reference Q. The C3A
hydration occurred here at about 15 h. The cumulated heat curves
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Fig. 6. A) Heat hydration versus time of the S and Q reference cement pastes; B)
Cumulated heat at 24 h for the S and Q reference cement pastes; C) Compressive
strength obtained after 2, 7 and 28 days of cement paste curing.

(Fig. 6B) indicated, in turn, that the reactivity at early ages (24 h) of
the two references was similar.

Finally, the compressive strength for the S and Q references was
assessed. These tests were conducted on cement pastes at 2, 7 and
28 days. Fig. 6C showed that the two references produced compressive
strengths which were equivalent.

In conclusion, we chose to keep as a unique reference the clinker
obtained after a slow cooling to compare the reactivity of the doped
cements. Although, a little difference on the C3A hydration was
observed between the two references, we considered that the results
of cumulated heat and compressive strength allowed us to consider
that they had the same reactivity.

4.2.2. Reactivity of the doped cement

The calorimetry measurements at the threshold limits (Fig. 7A)
revealed that the presence of Cu, Ni, Zn and Sn had no effect on
cement hydration. Indeed, the major peak of cement hydration
appeared at the same time as the reference cement i.e. 4h. As
previously observed in Section 4.2.1, there was a difference in the CzA
behaviour during hydration. Indeed, the presence of Cu, Sn seemed to
delay the C3A hydration. In this paper, we do not discuss this
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phenomenon. Recall that the aim of this study is to assess the
threshold limits for trace elements in a given clinker of Portland
cement. In addition, the cumulated heat curves (Fig. 7B), which
informed about the reactivity at early ages, seemed to indicate that
the amount of heat of hydration released at 24 h by the doped
cements was close to the reference.

The tests of compressive strength conducted on cement pastes at
2, 7 and 28 days revealed different behaviours (Fig. 7C). Cement
respectively doped with Ni and Zn produced compressive strengths
which were close to that of the reference. However, we noted that the
values obtained for Ni were more dispersed. This phenomenon could
be explained by a less homogeneous cement paste. For cement doped
with Sn, the early compressive strengths (2 and 7 days of hydration)
were equal to that of the reference whilst it was higher than the
reference after 28 days of hydration.

In contrast, the cements doped with Cu (0.35 wt.% and 0.5 wt.%)
seemed to develop lower compressive strength at early ages
compared to the reference. After 28 days of hydration, the compres-
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Fig. 7. A) Heat hydration versus time of cement pastes doped with Cu (0.35 wt.% and
0.5 wt.%), Ni (0.5 wt.%), Zn (0.7 wt.%) and Sn (1 wt.%); B) Cumulated heat at 24 h for
cement pastes doped with Cu (0.35 wt.% and 0.5 wt.%), Ni (0.5 wt.%), Zn (0.7 wt.%) and
Sn (1 wt.%); C) Compressive strength obtained after 2, 7 and 28 days of cement paste
curing.
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sive strength measured for cement doped with 0.35 wt.% Cu was close
to the reference whereas it was higher than the reference for the
cement doped with 0.5 wt.% Cu. Kolovos et al. [8] observed the same
phenomenon on early hydration when they have introduced 1 wt.%
Cu into clinker. The addition of Cu modified the setting time and
particularly the final setting time. They observed a decrease in early
compressive strength whereas after 7 days Cu affected it in a positive
way. The authors referred to Kakali et al. [21] and explained that the
delay observed in early ages is due to the formation of Cu(OH), which
cover the silicates.

In conclusion, the doped cements seemed to be at least as reactive
as the reference. This result is particularly interesting for Zn which is
well-known to induce an important delay on cement hydration when
they are added during mixing [25]. The incorporation of Zn into
clinkers could be a good alternative to the solidification/stabilisation
process that is usually used to valorise wastes with a high content in
Zn. Recently, we demonstrated that the presence of Zn in the clinker
phases did not have an effect on cement hydration even at high levels
of Zn (3 wt.%), the cement hydration was not delayed by much as it
occurred within the twenty four hours [46].

Moreover, these results highlighted that the criteria used to define
the threshold limit as being the maximum amount of trace element
that could be incorporated into clinker whilst reaching the limit of
solid solution of its four major phases, were correct. The same
methodology could thus be applied to any type of Portland cement
clinker.

5. Conclusions

The purpose of this work was to define for a given clinker (65% CsS,
18% C,S, 8% C3A and 8% C4AF) the maximum content for trace
elements (Cu, Ni, Sn or Zn) that could be incorporated whilst reaching
the limit of solid solution its four major phases referred here as
threshold limit. The main conclusions can be summarised as follows:

1. The respective threshold limits for Cu, Ni, Zn and Sn were equal to
0.35, 0.5, 0.7 and 1 wt.%. Except for Cu, these threshold limits are
quite high with respect to the current concentrations found in OPC
clinker.

2. Threshold limit of Cu is affected by the rate of cooling of the clinker.
Indeed, its threshold limit increased from 0.35 to 0.5 wt.% Cu when
the clinker is quenched to ambient temperature. This phenomenon
could be explained by the fact that Cu accelerates the decompo-
sition of C3S on cooling by modifying its driving force for
decomposition. This phenomenon was only observed in the case
of Cu.

3. For a content exceeding their threshold limit, trace elements
induced different effects on clinker. Thus, Ni and Sn did not modify
the phase assemblages (C5Sss, C,Sss, C3Ass, C4AFss). Their chemical
composition and their quantity were not significantly different
from that present in the reference clinker. Their threshold limit was
reached when the formation of new compounds respectively
MgNiO, and Ca,Sn0O,4 were identified in clinker. In contrast, Cu and
Zn strongly modified the phase assemblages of clinker. Indeed, Cu
affected the C3S formation whilst Zn affected CsA. Their threshold
limits were respectively associated with a decrease in C3S and C3A
contents.

4. Finally, the reactivity of doped cements at the threshold limit was
studied by calorimetry and compressive strength measurements.
No effect on cement hydration was observed. Only a decrease in
early compressive strength (30%) was observed for cement doped
with Cu and Sn. However, up to 7 days of hydration, their
compressive strength is equal or higher to that of the reference.
Consequently, the doped cements seemed to be at least as reactive
as the reference.
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Abstract

The threshold limit corresponds to the maximum amai trace element that could be incorporated
into clinker whilst reaching the limit of solid smion of its four major phases {& GS, GA and
C4,AF). For Cu, Zn or Sn, these threshold limits istandard clinker (65% S, 18% GS, 8% GA

and 8% GAF) were equal to 0.35, 0.7 and 1wt.% respecti(@ineyset al., in press). This paper
presents the effect of the clinker composition best threshold limits. Laboratory made clinkers
having different mineralogical compositions wasacéerised by XRD and SEM. Results showed that
the threshold limits for Cu, Zn or Sn were consist& he threshold limit for Sn was affected by the
Bogue content in interstitial phases. On the ottaard, the threshold limit for Zn was affected bg th
Bogue content in £S5 of clinker while that of Cu was unaffected by angdifications of clinker

composition.
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1. Introduction

In a previous studyl], the authors defined for a given clinker (65%5C18% GS, 8% GA and 8%
C,AF) the maximum content of trace elements (Cu, SAn) that could be incorporated into clinker
while reaching the limit of solid solution of itsaim phases. For each trace element, the threshatd |

is reached when the formation of a new compoundoarie decrease in content of one of the clinker
phases is observed by X- ray Diffraction (XRD).

These results revealed that the threshold limitSarwas associated with the formation of a new
compound identified as GanQ,. The threshold limit for Cu and Zn were associatéti a decrease in
CsS and GA contents, respectively. Indeed, Cu changed thstaltization process and affected the
formation of GS. Thus, a high content of Cu in clinker induclkd tlecomposition of £ into GS
and free lime. Zn, affected the formation ofACA tremendous reduction of3& content due to the
formation of CgZns;Al O;5 was observed in clinker. The threshold limit far,Zn and Sn in clinker
were equal to 0.35, 0.7 and 1 wt.%, respectivdlyalfy, the results indicated that&is less affected

by the presence of these trace elements.

The reported threshold limits could be used byci#maent industry to calculate the maximum amount
of waste that could be valorised into the clinkgrprocess as raw materials and/or alternative .fuels
However, these values were obtained for a standarkier composition and a generalisation of these

results for different clinker compositions is rewai.

The subject of this paper was to investigate tliecefof the clinker composition on these mono-
elemental threshold limits. Thanks to previous iteqd], it was possible to predict trends about the
evolution of the threshold limits versus the clink@mpositions. Thus, the threshold limit for Cu
seems to be affected by theSCcontent of the clinker while the threshold linfi's Zn and Sn could
be affected by the interstitial phase content. €guently, the study concerning the effect of the
clinker composition on the threshold limits was docted by testing two different parameters:

= the first one is the content in the interstitiabpls (GA and GAF),

= and the second is the content of silicates and panticularly that of gS.

Here, we are presenting the results about theteffethe clinker composition on the threshold lgnit
for Cu, Sn or Zn. Clinkers with different mineralogl compositions were synthesised in the
laboratory and the influence of the threshold lgmif each trace element was investigated by X-ray
Diffraction and Scanning Electron Microscopihe threshold limit was defined in the same way of
Gineyset al. [1].
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2. Materials and methods

The effects of the Bogue content igSCand interstitial phases on the threshold limigsenstudied

individually. It means that, during the determioatiof the effect of the Bogue;& content on the
threshold limit, the Bogue content in the interakiphase is still constant (i.e. 8%ACand 8% GAF).

Similarly, when studying the effect of the Boguéenstitial phase content on the threshold limits, t

Bogue content in £5 is kept constant (i.e. 65%).

The effect of four different clinkers compositiona the threshold limits for Cu, Zn and Snh was

investigated.Table 1summarizes the mineralogical composition (accgrdim Bogue formula and

Rietveld analysis) of the four clinker compositimigained after sintering.

R T1 T2 T3
Bogue| Rietveld| Bogue| Rietveld| Bogue| Rietveld | Bogue| Rietveld
CsS 65 67.1 57.8 60 49.7 52.8 65 65.8
C,S 18 17.9 25.2 24 33.4 31.4 26.6 27.0
CsA 8 8.2 8 9.8 8 9.6 4 4.9
C/,AF 6.2 8 5.8 8 5.7 4 2

Table 1: Mineral composition (%w/w) of the different comjitaens of clinker tested (R = reference clinker, T1

T2 and T3 = new clinker compositions) determinecbading to Bogue formula and Rietveld analysis.

The first clinker composition, noted as R, is te&rence clinker (65% 4§S, 18% GS, 8% GA and

8% GAF) which served to determine the initial threshiodts [1]. The compositions T1 and T2 were
established to test the effect of a decrease irBthgue GS content on the threshold limits. They
contain respectively 57.8 and 49.7%5G.e. a decrease in the BogusS@ontent of 7 and 15% points.
The Bogue contents of interstitial phases were begd at 8% GA and 8% GAF. Finally, the clinker
composition, noted as T3, was chosen in orderdiothe effect of a decrease in the Bogue content of
interstitial phases on the threshold limits. It @dms 65.2% ¢S, 26.6% GS, 4% GA and 4% GAF

i.e. a decrease in the Bogue interstitial phases0By.

The concentration range chosen is however stillessmtative of the average mineralogical

composition of a Portland cement clink&te?2).

Clinker Phase
Wt.%

CsS
50-70

GS
15-35

GA
5-12

C.AF
5-12

Table 2: Average mineral composition (%w/w) for a clinkdrRortland cement-4]

© 2012 Tous droits réservés.
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2.1 Materials
Clinkers were prepared by mixing analytical gradagents of CaC{SiO,, Al,Os, F&0O;, MgO and

K,0. To prepare the doped clinkers, trace elemente iméroduced into the raw meal in the form of
oxide (CuO, Sn@or Zn0). The raw mixes were homogenised and pdesist kN into pellets (height

= 23 mm, diameter = 40 mm) to obtain a more regaleakering process. Pellets were placed in
alumina crucible and fired up to 1450 °C a ratel@f°C/min. After 45 minutes of burning to the
clinkering temperature, the clinker was slowly @bin the furnace. The clinker was ground untéto
Blaine specific surface area between 4500 and 506%Qg. In our experimental conditions, the
atmosphere inside the furnace was oxidant.

A standard without trace elements was synthesisedach new clinker composition (T1, T2 and T3)
in order to observe the effects of trace element¢he clinker phases and compare them with those
previously observed for the reference clinker cosifpmn (R). Although, the clinker was slowly
cooled in the furnace, no transformation aSGnto GS and free lime was observed. Indeed small
amounts of neighbour elements (Al, Fe and K) amorporated into ¢S stabilised it at lower

temperaturetéble 3.

O Mg Al Si K Ca Fe
CsS 28.55 0.44 0.72 11.84 0.1 57.35 0.93
C.S 30.70 0.20 0.64 15.06 0.4§ 51.94 0.82
C:A 30.55 0.29 8.53 6.50 0.45 50.66 2.84
C/,AF 27.66 0.59 8.71 4.43 0.08 43.8 14.66

Table 3: Mineral composition (%w/w) of the phases of thierence clinker (R) measured by EDS.

2.2 Methods

The chemical composition of each doped clinkereradintering was checked by X-ray fluorescence
(table 4 and corresponds to the bulk content of the dogletkers. For clarity, all the doping

concentrations were expressed as trace elemenhtyeEgcentage present in clinker.

The mineralogy of the clinkers was studied by theans of XRD. A Bruker D8 with Codradiation
(1.78 i\) was used. The X-ray patterns were acquired ir2éhgs-100°) with a step of 0.019° and 3
seconds per step. The effects of trace elementtirder phases were determined by using the height
of the XRD peaks. The Rietveld quantification metiweas used to verify the mineralogical clinker
compositions of the different standards. The amalywere conducted at the Research Center of

Lafarge in Saint Quentin Fallavier.

© 2012 Tous droits réservés. http(ijoc.univ-lille’l fr
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The chemical composition of the clinker phases iwasstigated on polished sections with a Hitachi
S-4300SE/N SEM operating in backscattered eleatnode (20 KeV) and equipped with a Thermo
Scientific Ultradry EDS. To make the polished sattia piece of clinker was vacuum impregnated in
epoxy resin and then polished with ethanol to avesmlction with water. Finally the samples were
carbon coated before observation.

Cu Zn Sn
R T1 | T2 | T3 R T1 | T2 | T3 R T1| T2 | T3
@ 39.3| 38.3] 38.2 38.p40.9| 38.1) 38.9 38.640.7| 38.1| 38.0| 37.7
Mg 05| 03| 03] 03] 03 03 O3 OB 05 03 03 o03

Al 23| 24| 24| 13 23 25 24 14 23 24 25 13
Si 99 | 10.3] 105 11.¢ 9.6 | 10.3| 104 10.9 9.6 | 10.0| 10.3| 11.0
K 02} 01| 01 - 0.2l 03 03 - 0.8 0L 03 -

Ca 45.4| 46.3| 46.1 47.844.1| 45.8| 449 46.Y43.7| 45.8/ 45.6| 47.3
Fe 19 19 19| 1134 18 19 19 1p 118 19 19 11
T.E. 05| 05| 05| 05 074 08 O8 0B 11 12 12 1.2

Table 4: Chemical composition (wt.%) of the clinkers dopéth Cu, Zn or Sn measured by X-Ray fluorescence

for each Portland cement clinker composition (R, T2, T3).

3. Results and discussion

3.1 Effect of the clinker compositions on the thrdsold limits

3.1.1 Effect of the decrease in the4S content
In this part, all the results deal with the T1 an2l clinker compositions. All the XRD patterns
obtained for each doped clinker are summariseijinds 1, 2 and 3 (A, B and C).
The results, obtained for the clinkers doped wiBb0nt.% Cu, figures 1A, B, ¢ revealed that there
is no decrease in its actuajSCcontent and no formation of free lime. The thodgHimit for Cu is
therefore not affected by a decrease in the Bogotent of GS in clinker.
The XRD patterns, obtained for the clinkers dopéth W.7 wt.% Zn, figures 2A, B, G showed a
decrease in its actual& content. In addition, G&nzAl ,O,5 was identified in T2 doped clinker. It
must be noted that-C,S was also detected in both XRD patterns. A deeréaghe Bogue £

content in clinker affected therefore the thresHiotit for Zn and induced a decrease in its valliee
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presence of-C,S in cement could have negative consequences ydarticin lowering long- term
strength as the-C,Sis relatively inert.

Finally the results, obtained for the clinkers dbpath 1 wt.% Sn, flgures 3A, B, G showed that
there is no formation of G&nQ,in the clinker. Consequently, the lower Bogu&S €ontent in clinker
did not affect the threshold limit for Sn.

3.1.2 Effect of the decrease in the interstitiallpase content
Here, the results deal with the T3 clinker compositFigures 1, 2 and 3 (A and D) summarised the
XRD patterns obtained for each doped clinker.
The results, obtained for the clinker doped wiB0wt.% Cu, figures 1A and Pshowed that there is
no decrease in its actuak® content and no formation of free lime. As presiguthese results
indicate that the Cu threshold limit is not affette
The XRD patterns, obtained for the clinker dopethwi.7 wt.% Zn, figures 2A and Prevealed that
there is no significant decrease in its actugh @ontent and no formation of €Z&nsAl4Oss.
Consequently, the threshold limit for Zn is noteatked by a lower Bogues& content in clinker.
Finally, the results, obtained for the clinker dopgith 1 wt.% Sn, flgures 3A and [P showed a
presence of G&nQ, in clinker. Lower Bogue interstitial phase contetiterefore affected the Sn

threshold limit and induced a decrease in its value

Here, we highlight that the threshold limits for,&@n and Sn in Portland clinker are consistent. The
preliminary results, obtained by Ginegsal. [1], suggested that the amount of the phase affected,
when the trace element concentration exceedetrégshold limit, could control its value. However,
the behaviour of Cu and Zn during these tests, sboavdifferent behaviour than the one expected.
Thus, for Cu, we expected that a decrease in tlgp®B&S content induces a decrease in its threshold
limit. Indeed, for a content of Cu exceeding iteethold limit, a decrease in the actugb@ontent
and/or an increase in,E and free lime was observed. However, this stddywed that the Cu
threshold limit is not affected by the BogugSCcontent of the clinker. The threshold limit fon Z
seems to be, in turn, controlled by the Bogu& Content. This result is in contrast with thetfirs
hypothesis. Indeed, the threshold limit of Zn i$ akbected by the Bogue content offOwhich is still
destabilised when the Zn content exceeds the thbicdimit. Sn is the only trace element which
behaved consistently with the initial predictiondéed, its threshold limit is significantly affedtby

the Bogue content of the interstitial phases.
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Figure captions

Figure 1:XRD patterns of clinkers doped with Cu. (A 3B =GSp,B*=CSy,C=GA, D=CAFand Y
=Ca0.)

- A) Assays on Reference clinker composition (Randard, 0.35%CuR = clinker doped with 0.35%Cu)
- B) Assays on T1 clinker composition (T1 = stamj&.35%CuT1 = clinker doped with 0.35%Cu)
- C) Assays on T2 clinker composition (T2 = stand@.35%CuT2 = clinker doped with 0.35%Cu)

- D) Assays on T3 clinker composition (T3 = stamj&.35%CuT3 = clinker doped with 0.35%Cu)

Figure 2: XRD patterns of clinkers doped with Zn. (A B =GSp, B*=C,Sy, C=GA, D =CAF and Z
= CaZnzAl4015)

- A) Assays on Reference clinker composition (Randard, 0.7%ZnR = clinker doped with 0.7%2Zn)
- B) Assays on T1 clinker composition (T1 = stamj&.7%ZnT1 = clinker doped with 0.7%Zn)
- C) Assays on T2 clinker composition (T2 = stand@.7%ZnT2 = clinker doped with 0.7%Zn)

- D) Assays on T3 clinker composition (T3 = stankj&.7%2ZnT3 = clinker doped with 0.7%2Zn)

Figure 3: XRD patterns of clinkers doped with Zn. (A 38 B = GSpB, B*=C,Sy, C = GA, D = CAF and X
= CaSnQ)

- A) Assays on Reference clinker composition (Randard, 1%SnR = clinker doped with 1%Sn)
- B) Assays on T1 clinker composition (T1 = stamdd%SnT1 = clinker doped with 1%Sn)
- C) Assays on T2 clinker composition (T2 = stanidd®6SnT2 = clinker doped with 1%Sn)

- D) Assays on T3 clinker composition (T3 = stanjdi%SnT3 = clinker doped with 1%Sn)
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Figure 1
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Figure 2
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Figure 3
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3.2 Partition of Cu, Zn and Sn into the different dinker phases

To explain these results, the partition of the eéhirace elements into the clinker phases was studie
The first step was to determine the content in Zupr Sn present in the different clinker phases by
using SEM coupled with EDS. Several points and shwgre done on each clinker phases. The
different clinker compositions were analysed aredtierage composition was determined. The results
were summarised otable 5and showed that the trace elements were mainlgestrated into the

interstitial phase. However, a large part of Cu Zndvere also present into thgSC

hes l\iathalle Gineys, L|IIe1 2011
Su

Trace element| Clinker GS GS GA C.AF
Cu 0.35 0.77 0.17 0.18 0.74
Zn 0.7 1.40 0.11 0.43 1.94
Sn 1 1.83 1.72 2.95 7.92

© 2012 Tous droits réservés.

Table 5: Average chemical composition (wt.%) of the phasfedinker doped with trace elements as measured
by EDS.

Then, a coefficient of relative distribution angartition coefficient were determined for each ¢rac
element. To calculate these coefficients, it wasessary to determine by SEM the amount of trace
element (n) incorporated into the different clinker phaselse Toefficient of relative distribution (D)
gives the relative amounts of trace element thae Haeen incorporated into the different clinker

phases. It is calculated as follows:

D=m/ZX

The partition coefficient (K measures, in turn, the partition of each traeeneht present in a specific

phase and the remaining phases. It is calculatéallagss:

Ki=m*(1-¢i) / o* (X - m)

Where: mis the amount of the trace element in the phase i.
@; is the weight proportion of the phases i (for egharthe reference clinker (R):38= 0.671,
C,S=0.179, GA= 0.082 and GAF= 0.062).

¥ is the sum of the different;m

Tables 6A, 6B and 6G6ummarised the amount of Cu, Zn or Sn preseritdrdifferent clinker phases

(m;) and their respective coefficient of relative dimition (D) and partition coefficient (K

httpggioc.univ-lillm fr
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m; (wt.%) D Ks
CsS 0.47 0.84 3.4
CoS 0.04 0.07 0.3
CsA 0.01 0.02 0.3
C.,AF 0.03 0.06 1.3
X 0.56

Table 6A: Total amount (wt.%) in Cu of the clinkers dopedhad.35%Cu measured by EDS, and its respective

coefficient of relative distribution and partiti@oefficient (Average on the different compositians)

m; (wt.%) D K
CsS 0.93 0.88 4.0
C,S 0.02 0.02 0.1
CsA 0.02 0.02 0.4
C.AF 0.07 0.07 1.9
X 1.05

Table 6B: Total amount (wt.%) in Zn of the clinkers dopedhw@.7%Zn measured by EDS, and its respective

coefficient of relative distribution and partiti@oefficient (Average on the different compositians)

m; (wt.%) D K
CsS 1.11 0.48 0.6
C,S 0.42 0.19 0.7
CsA 0.27 0.12 1.5
C.AF 0.48 0.21 4.1
X 2.28

Table 6C: Total amount (wt.%) in Sn of the clinkers dopedwi6Sn measured by EDS, and their respective

coefficient of relative distribution and partiti@oefficient (Average on the different compositians)

The total amount of trace element measured by SEMd somewhat different of the real amounts

incorporated into clinkerTable 4. However, in the cases of Cu and Zn, these vam® quite

satisfactory especially if we take into account pinecision of the SEM analyses. A greater diffeeenc

is observed for Sn. Indeed, the value obtained bW $ about 2 wt.% whereas 1wt.% of Sn was

really incorporated into the clinker. This diffecencould be explained by the fact that there is

interference between Sn and Ca during the SEM seslyindeed, the lines of analyses used for Sn

© 2012 Tous droits réservés.
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(LB) and Ca (k) are very close and are respectively equal to 8r@53.69 eV. However, we believe

that the calculation of the different coefficiendgnains essentially valid.

The coefficients of relative distribution indicatétht nearly 90% of Cu and Zn added to clinker were
incorporated into the 5. The distribution of Sn in clinker phases is mooenogeneous. Although,
the GS contained nearly 50% of Sn,S; GAF and GA also incorporated significant amounts of 20,
20 and 10%, respectively.

The results of partition coefficients showed diéfierr behaviours. Firstly, Cu and Zn seemed to be
incorporated with difficulties in £& and GA while they were mainly taken up byAF and GS. This

last phase could contain a significant portion of @ Zn. These results are in accordance with the
literature p-11]. Sn, on the other hand, was manly incorporatdd the interstitial phases and
particularly into GAF. However, Sn could not enter easily into th& @nd GS structure. This same
result was previously observed in literature?][ According to the study of Hornain6]] the
incorporation of trace element in a crystallinausture depends of their ionic radidakile 3. Thus,
Zn** and Cd@" could replace Cain the GS structure because their ionic radii are too laogeke the
place of Si* in tetrahedral sites. Moreover, ‘Srould replace F& in the GAF structure. Indeed, its

ionic radius is close to that of Ee

Element St cat AlS Fe* Fet cu®* Zn®t st

Radius (A) 0.39 1.06 0.57 0.64 0.76 0.77 0.69 0.74

Table 7: lonic radius (A) ]

The easiest result to explain is that obtainedhm ¢ase of Sn. Indeed, the fact that a significant
amount of Sn is mainly incorporated into the irtiged phases could explain why a decrease in the
interstitial phase content induced a decreasearSinthreshold limit. If the content in the intdisk
phases is low, the amount of Sn incorporated is léss important and more Sn is available to form
CaSnQ.

Results showed that the Zn threshold limit is affected by the ¢S content. It could be explained by
the fact that nearly 90% of Zn is incorporated ithtis phase. Thus, if the content igSds lower, the
amount of Zn incorporated in it is less importantl dhe excess of Zn can enter into the interstitial

phase which is destabilised more easily. Finalgnhances the formation of ZasAl 40;s.
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4. Conclusions

The purpose of this work was to study the effedahefclinker composition on the threshold limits fo
Cu, Sn or Zn. For each trace element, the effetivofparameters on the threshold limit was tested.
The first parameter was the BogugSCcontent while the second was the Bogue intaksiiinase
content. The concentration range chosen is stifiresentative of the average mineralogical
composition of a Portland cement clinker. Howevenust be noted that a decrease in the Bog$e C
content of 7 and 15% points or a decrease the Bagpeestitial phases content of 50% points

correspond to extreme industrial conditions. Thénmanclusions can be summarised as follows:

1. Overall, this study showed that the threshold Bnfidr Cu, Zn or Sn are consistent. Indeed,
they are relatively unaffected by a lowering thegBe interstitial phase content (50%) or by
lowering the Bogue £S5 content (15% and 5%) of the clinker. This isipatarly true for Cu.
Indeed, no changes in its threshold limit were ol regardless of the parameter tested.

However, some modifications have been identifiedsio and Zn.

2. Indeed, the results revealed that the thresholiislifar Sn was affected by the Bogue content
of the interstitial phase while the threshold lifor Zn was affected by the Bogue,C
content. Thus, a cement with a low content g5 @vill be more sensitive to Zn addition. In
contrast, a cement containing a low content inrgtitéal phase will be more sensitive to Sn

addition.

3. Results obtained for Cu and Zn are somewhat diffeflem those expected. Indeed, we
showed previously1] that for contents of Cu and Zn exceeding theieshold limits, the
actual content €5 and GA present in the clinker were affected. Conseqyentie could
think, that the Bogue content o&% controls the threshold limit for Cu whereas thayie
C;A content controls the threshold limit for Zn. Ttests conducted in this study revealed that
the content of these phases have no effect onttireghold limit. These phenomena, involved
here, are more complex than we originally thought results could be explained by the fact
that trace elements are incorporated into diffeptratse assemblages of solid solutions and so
behave differently when the content of trace eldsémthe clinker exceeds their threshold

limit.

4. In this study, we focused on the final state ofdralements using the same sintering
process in an oxidising atmosphere at laboratoglescHowever, it would be
interesting to study the effect of the oxidatioatstof elements at high temperature

and their impact on the fractionation of trace edats.
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5. Finally, it must be taken into account that thdgeghold limits could be less, if several trace
elements are incorporated simultaneously into elinkndeed, the different trace elements
could compete for site occupancy. Consequentlypeergeneral investigation of the threshold
limits in a multi-elemental system is necessarystddy dealing with the effect of the
simultaneous incorporation of Cu and Zn in clinkerthe threshold limits is in progress and

will be soon published in a separate paper.
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Partie |l

Etude comparative de deux méthodes d'immobilisationes
éléments trace dans le ciment.

Les matrices cimentaires a base de ciment Porfanticonnues pour étre inefficaces dans le
traitement par stabilisation/solidification de e@ms déchets fortement contaminés en
éléments trace. Aussi, depuis quelqgues annéesclentifiques sont a la recherche de
nouveaux liants hydrauliques pour remplacer le nimRortland. Ainsi, de nombreuses
recherches ont été menées sur l'utilisation dedianbase de ciment sulfo-alumineux pour
stabiliser, par exemple, les déchets contenanbrdesfteneurs en Zn.

L'objectif de cette partie est de montrer que lisdéition du ciment Portland pour
'immobilisation de déchets contenant d'importantggntités en éléments métalliques est
possible. Une méthode alternative au traitemenelupar stabilisation/solidification est
envisagée. Elle consiste a incorporer les élémdiectement au sein de la structure
cristalline des différentes phases qui composediirn&er.

Cette partie est divisée en 3 sous parties, quirespectivement consacrées a I'étude de Zn,
Cu et Sn.

A) Cas du Zinc (Zn):

Dans un premier temps, une présentation des résuiatenus au cours de I'étude
comparative entre les 2 méthodes d'immobilisationZth dans le ciment Portland a été
réalisée. Comme mentionné précédemment, ces dsohéa fait I'objet d’'une publication

dans le journal Cement and Concrete Composites.
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This study compares two methods to immobilise the same amount of Zn in cement paste. In the first
method, Zn is introduced into the raw material before clinkerisation, whereas in the second process,
Zn is introduced in the liquid phase used to make the cement paste, which is often referred to as solid-
ification/stabilisation. In laboratory-made clinker, Zn was mainly fixed within a new compound (CagZ-
n3Al4015). Also, Zn was observed in tricalcium silicate (C3S) and in the interstitial phase (C3A and
C4AF) with the exception of dicalcium silicate (C,S). In the present study, the threshold limit value cor-

Keywords: responds to the maximum amount of Zn that could be incorporated without the stability of the clinker
Portland cement . . . .
Zinc phases being modified. This threshold was reached when a decrease in CsA content and/or the presence

of CagZn3Al4045 were observed by X-ray diffraction. The threshold limit of Zn in the studied clinker was
established at 0.7% by weight. The reactivity of synthesised cement doped with Zn was studied by iso-
thermal calorimetry measurements. These tests revealed that the incorporation of Zn had no effect on
calcium silicate hydration (C3S and C5S), even if the Zn content exceeded the threshold limit value, i.e.,
1%. These results were compared with those obtained through the solidification/stabilisation treatment
of Zn in a cement paste. In these experiments, a Zn content of 0.7% induced a significant delay in the
cement hydration. This difference in behaviour is due to the slower flow of zinc ions released in solution
when it is incorporated in the clinker phases. Thus, the immobilisation during clinkerisation is a good
alternative to treat waste with a high Zn content in Ordinary Portland Cement (OPC) without causing
the well-known, deleterious effect on cement setting time.

Clinkerisation
Solidification/stabilisation

© 2011 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction However, this method has its limitations. For many types of

waste, such as waste with a high Zn content, the use of OPC as a

Each year, industrial activities produce large quantities of
waste. Most of the waste contains heavy metals that could be dan-
gerous to human health and cause environmental problems [1].
The growing interest in sustainable development makes the treat-
ment of heavy metals a priority.

The use of Ordinary Portland Cement (OPC) as a binder for hea-
vy metal immobilisation is a common practice and is referred to as
solidification/stabilisation [2]. Indeed, this binder has good charac-
teristics, such as a low permeability, high technical properties
(strength) and good durability. The immobilisation of heavy metal
waste is well documented [3,4]. For the last 50 years [5], the solid-
ification/stabilisation process has been the most widely used pro-
cess in the final treatment of hazardous waste. It fixes heavy
metals by sorption, lattice incorporation and precipitation during
the cement hydration [6].

* Corresponding author at: EMDouai, MPE-GCE, F-59508 Douai, France. Tel.: +33
(0)327 712 414; fax: +33 (0)327 712 916.
E-mail address: nathalie.gineys@mines-douai.fr (N. Gineys).
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doi:10.1016/j.cemconcomp.2011.03.008
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binder for the solidification/stabilisation process is problematic.
Several studies have shown that Zn strongly delays Portland ce-
ment hydration and can even stop it entirely [7-9]. Consequently,
Zn can affect the early-age compressive strength generated by OPC
[10]. This phenomenon has been widely studied, and several
hypotheses have been made. The first hypothesis [11] deals with
the formation of a heavy metal hydroxide on the surface of the
anhydrous cement grains. Recently, Week et al. [12] proposed an-
other mechanism based on the conversion of a metal hydroxide to
metal hydroxyl species. This reaction consumes calcium and
hydroxide ions and reduces the supersaturation of the solution
with respect to C-S-H and Ca(OH), and, hence, delays this
precipitation.

To solve this problem, some studies have been conducted on
new binders, particularly on calcium sulfoaluminate cement
(CSA) [13]. This study has shown that adding a high concentration
of ZnCl, (~1% of Zn) in the liquid used to prepare CSA mortars did
not induce a strong retardation compared with OPC; the major part
of CSA hydration occurred between 4 and 15h, whereas it
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appeared after several days when using OPC. Although CSA cement
seems to be a good alternative to Zn solidification/stabilisation de-
spite some possible deleterious volume changes, Zn could be effec-
tively immobilised in OPC by incorporating it during the clinkering
process. This alternative method would only be valid if a high Zn
content does not alter the stability and reactivity of the clinker
phases, namely C3S, C,S, C3A and C4AF.

Our study is aimed at assessing the validity of this alternative
method.

(1) Investigating the localisation of Zn in a laboratory-made
clinker using a scanning electron microscope (SEM) and
the threshold limit of Zn in the clinker by X-ray diffraction
(XRD). The threshold limit corresponds to the maximum
amount of Zn that could be incorporated without modifying
the stability of the clinker phases.

(2) Comparing the reactivity of the Zn-doped cement paste to a
similar Zn concentration directly supplied in the solution
during the solidification process. The kinetics of hydration
were investigated using isothermal calorimetry and by the
measuring the compressive strength of the cement pastes.

One might ask about the originality of this work because the ef-
fect of ZnO as a clinker dopant or as a cement additive is well-
known. Indeed, many studies deal with this subject. The originality
of this work is based on three main points. First, this study showed
that the use of Portland cement to immobilise Zn is realistic and
thus the use of new binders is not necessary. Secondly, the defini-
tion of a Zn threshold limit in clinker is a concept that has never
been previously described in the literature. Finally, the compari-
son, for a same cement composition, between a Zn doped clinker
and a cement containing Zn is presented.

2. Materials and methods
2.1. Materials

Clinkers were prepared by mixing analytical grade reagents of
CaCO0s, Si0,, Al, 05, Fe;,05 MgO and K, 0. First, a reference clinker with
a composition close to that of an average OPC clinker was synthesised
in the laboratory. Table 1 shows the chemical and the mineralogical
composition (according to Bogue) of the reference clinker after sinter-
ing. To prepare the doped clinkers, Zn was introduced into the raw
meal in the form of zinc oxide (Zn0O). The raw mixes were homoge-
nised and pressed at 5KkN into pellets (height =23 mm, diame-
ter =40 mm) to obtain a more regular clinkering process. Pellets
were fired up to 1450 °C atarate of 10 °C/min. After 45 min of burning
to the clinkering temperature, the clinker was slowly cooled in the
furnace to obtain larger calcium aluminate crystals, which are more
easily analysed with SEM. In our experimental conditions, the atmo-

Table 1
Chemical and mineral composition (%w/w) of the reference cement.

Chemical composition

Ca0 64.22
Si0, 21.68
Al,05 4.46
Fe,04 2.57
MgO 0.76
K>0 0.65
Mineral composition (according to Bogue)

C5S 65
G,S 18
CA 8
C4AF 8

© 2012 Tous droits réservés.

sphere inside the furnace was oxidant whereas it is reductive in the
cement industry. The free lime content of the reference clinker was
determined according to the standard ethylene glycol method [14]
and was equal to 0.35%. The raw mix and burning conditions were un-
changed for the reference and the doped clinkers. Cement was pro-
duced by mixing pure gypsum with clinkers that were previously
ground (<40 pm) in order to reach 3.3% SOs. The quantities of cement
produced in the laboratory are limited. Thus, given the small size of
the furnace available in the laboratory, it was only possible to produce
about 100 g of the clinker.

For assays of solidification/stabilisation, Zn was added to the
reference cement during mixing in the form of a nitrate salt
(Zn(NOs3),-6H,0). Indeed, results presented previously in Part |
[10], showed that nitrates, at the tested concentration, did not af-
fect the reactivity and the compressive strength of cement during
mixing. For clarity, all the concentrations are expressed as element
weight percentages.

2.2. Methods

The chemical composition of each doped clinker after sintering
was verified by X-ray fluorescence. For clarity, all the doping con-
centrations are expressed as Zn weight percentage present in
clinker.

The mineralogy of the clinkers was studied using XRD. A Bruker
D8 with Co Ko radiation (1.78 A) was used. The X-ray patterns
were acquired in the 20 (5-100°) with a step of 0.019 and 3 s per
step.

The chemical composition of the clinker phases was investi-
gated on polished sections with a Hitachi S-4300SE/N SEM operat-
ing in the backscattered electron mode (20 keV) and equipped with
an energy dispersive X-ray spectrometer (EDS). To make the pol-
ished section, a piece of clinker was vacuum impregnated in an
epoxy resin and then polished with ethanol to avoid reacting with
water. Finally, the samples were coated with carbon before
observation.

The reactivity of the cements was determined through isother-
mal calorimetry measurements performed at 20 °C. Five grams of
cement and 2.5 g of water previously stored at 20 °C were mixed
manually for a few seconds directly outside the calorimeter in
measurements cells that were then placed inside the calorimeter.
The calorimeter used was a home-made calorimeter using fluxme-
ters that allowed the calorimeter to equilibrate in less than 5 min.
Thus, it was possible to record the heat flux released at the begin-
ning of hydration, even if the mixing of the cement paste was exe-
cuted outside the calorimeter. The effect of Zn on hydration was
studied by determining at what time the heat released due to
CsS hydration begins. An example of the method used to determine
the beginning of hydration is described in more detail in Fig. 4.

The microstructures of the cement pastes were also observed
through SEM analyses on polished sections after 2 days of curing.
The hydration was stopped by immersing the cement pastes into
isopropanol and drying them for 24 h at 60 °C.

Due to the limited quantities of the clinker produced in labora-
tory, the compressive strength was determined on small cylinders
(height = 12 mm, diameter = 6 mm) made of cement paste with a
water/cement ratio (w/c) of 0.45 according to a slightly modified
method developed by Perez [15-17]. Cement and water were man-
ually mixed for 3 min. The paste was loaded into polytetrafluoro-
ethylene (PTFE) moulds. The filling of the moulds was performed
in two steps on a vibration table. The moulds were kept for 24 h
at 100% relative humidity and 20 °C. The paste cylinders were
demoulded after 24 h and curing was continued at 100% relative
humidity and 20 °C. The compressive strength was measured on
5 samples after 2, 7 and 28 days. The tests were performed at a
constant stress of 0.3 MPa/s. using an uniaxial press.
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3. Results and discussion
3.1. Incorporation of Zn during the clinkering process

3.1.1. Localisation of Zn in the clinker phases

The SEM analyses (Fig. 1) conducted for clinker doped with 1%
Zn, revealed the presence of white areas at the interface of the
CsS and/or C,S and the interstitial phase. The exact chemical com-
position of these areas could not be determined accurately by EDS
measurements because of their small size. However, these areas
had a higher Zn content than the other clinker phases and conse-
quently appeared brighter on the SEM micrograph. Indeed, Zn
has a high atomic number and can backscatter electrons more
strongly than the other elements present in the clinker phases. In
addition, it was noticed that Zn was present in the clinker phases
except in C,S (Table 2).

This result is in accordance with those previously observed. For
example, Barbarulo et al. [20] previously observed the formation of
white areas in clinker doped with Zn. Bolio-Arceo and Glasser
[18,21] have recently identified the exact composition of this phase
as CagZnsAl40¢5. Moreover, several studies [18-20] have reported
that Zn is mainly present in the interstitial phase of the clinker
(C3A and C4AF), and Hornain [22] also showed that it is difficult
for Zn to enter into C,S. Finally, a modification in the stability of
the clinker phases (C3S, C5S, C3A and C4AF), where a decrease in
Cs3A content occurs, has been previously observed [21].

3.1.2. Threshold limit of Zn in the clinker

The threshold limit corresponds to the maximum Zn content that
could be incorporated in a clinker without modifying the stability of
the clinker phases. For Zn, the threshold limit is reached when a
decrease in C3A content and/or the presence of CagZn3Al4045 are ob-
served. To determine this maximum, different concentrations of Zn
were incorporated into the raw-mix. The resulting clinkers were
analysed by XRD (Fig. 2) and compared to the reference.

The XRD analysis conducted on the reference indicated that the
major crystalline phases of OPC (CsS, C5S (B), C3A and C4AF) were
present. The comparison with the doped clinkers revealed that
the C3A content decreased when the concentration of Zn incorpo-
rated into the clinker was greater than 0.7% by weight. Conse-
quently, this concentration corresponds to the threshold limit of
Zn. In addition, CagZnsAl40,5 (PDF2 reference code 00-52-1560)
was detected by XRD when the concentration was higher than
1% Zn. For clinkers doped with more that 2% Zn, it was observed
that C3A had completely disappeared. The SEM images of a clinker
doped with 3% Zn (Fig. 3) confirmed the XRD observations. Indeed,

Table 2
Zinc localisation in clinker phases measured by EDS.
(Assay on clinker doped with 1% Zn).

Clinker phase Content in Zn (wt.%)

CsS 0.96
GS 0.05
GA 0.51
C,AF 0.68

the interstitial phase, surrounding the silicates (C1), was only com-
posed of C4AF (C2) and CagZnzAl4015 (C3). No C3A was observed in
the SEM image.

It is important to note that the current average Zn concentration
in OPC is equal to 0.0164% [23]. Thus, the threshold limits are not
reached yet.

3.2. Comparison of the two methods of Zn immobilisation in a cement
paste

3.2.1. Reactivity of cements

Because cement hydration is an exothermic process, the heat
released from the process gives information about the kinetics of
hydration of the cement constituents. We focused on CsS hydration
because this constituent is primarily responsible for the early com-
pressive strength.

3.2.1.1. Cements pastes doped during the clinkering process. First, the
reactivity of the synthesised cement doped with Zn during the clin-
kering process had to be determined. The first experiment per-
formed was on cement made with a clinker containing 0.7% Zn
which corresponds to the threshold limit for this specific cement.
Then, the reactivities of cements whose Zn contents exceeded the
threshold limits were studied. Cements doped with 1% and 3% Zn
were chosen because at 1% a decrease in the C3A content was ob-
served, and CagZnsAl40;5 was present. For cement doped with 3%
Zn, C3A had completely disappeared and was replaced by
C362ﬂ3A1401 5.

Heat flow curves, presented in Fig. 4, indicate that the presence
of Zn in the clinker did not seem to significantly affect hydration.
Indeed, for the cements doped with 0.7% or 1% Zn, the major peak
of hydration appeared at the same time as the reference cement,
i.e., at about 4 h. In contrast, the hydration of the cement doped
with 3% Zn was delayed occurring after 20 h. This result is in accor-
dance with Stephan et al. [24], who showed that the hydration of

Zinc-bearing « white areas »

Fig. 1. SEM micrograph of the clinker doped with 1% Zn.

© 2012 Tous droits réservés.
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Fig. 3. SEM micrograph (left) and elemental X-ray images (right) of the clinker doped with 3% Zn; C1 = C3S, C2 = C4AF and C3 = CagZn3Al40;s.

Portland cement doped with 2.5% Zn was delayed, occurring after Zn present, in the solution during hydration was determined by

15 h. inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP-

To explain the difference observed in the cement hydration be- AES). Suspensions of cement were prepared by mixing 2 g of ce-

tween the cements doped with 1% and 3% Zn, the concentration of ment with deionised water with a water/cement ratio (w/c) of
120
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10. The mixes were homogenised mechanically at 20 °C. Leachates
were collected and filtered at different times of hydration. The
aqueous Zn concentration was measured using a Varian 720-ES
ICP-AES. Cement hydration stopping times of 1, 4 and 15 h were
chosen following the results of the calorimetry tests presented pre-
viously in Fig. 4. The concentrations of Zn in the solution after 1, 4
and 15 h of hydration was less than 0.4 ppm in both cases. This re-
sult is in accordance with previous studies. Bolio-Arceo and Glasser
[21] showed that Zn incorporated in the clinker phase was very
insoluble as the Zn content in the aqueous phase was less than
2 ppm. Consequently, the delay in cement hydration observed be-
tween the cement doped during clinkerisation with respectively 1%
and 3% Zn, cannot be explained by a high Zn content in solution but
by a high Zn flow. In our opinion, Zn precipitates gradually as it dis-
solves in solution, in a phase that can be designated as X, which
acts as a diffusive barrier for anhydrous dissolution. In the case
of cement doped with 1% Zn, the content in the X phase was not
sufficient to induce a delay in cement hydration.

Another hypothesis can also explain this result. Indeed, in clin-
ker doped with 3% Zn, all C3A was replaced by CagZn3Al40s. The
content of gypsum used in this study to control the reactivity of

Thése de Nathalie Gineys, Lille 1, 2011
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C3A was perhaps not optimised in these new conditions and could
affect the cement hydration. Although, Bolio-Arceo and Glasser
[21], showed that CagZnsAl40;5 is a cementitious compound, par-
ticularly in combination with gypsum, no studies have shown that
C3A and CagZnsAl4045 have the same reactivity in the presence of
gypsum. In addition, it’s well known [25] that an overdosage in
gypsum could induce a delay in cement hydration.

3.2.1.2. Cements pastes doped with Zn during mixing. Second, the
reactivity of cement paste doped with Zn directly supplied to the
solution during the solidification process was studied. Similar Zn
concentrations to those previously tested in Section 3.2.1.1. were
studied.

Heat flow curves (Fig. 5) showed that cement hydration was de-
layed when 0.7% Zn, which was in the form of a nitrate salt, was
introduced during mixing. The main hydration peak occurred after
24 h. The delay was even greater if 1% Zn was added during mixing.
In this case, the kinetics of hydration was expected to be very slow
because no exothermic peak was observed after 170 h. Given this
result, it did not seem necessary to test the highest concentration
in Zn, i.e., 3%. This result is in accordance with Nocun-Wczelik

0.03

0.025 -

0.02 A

0.0151

0.01 1

Heat hydration (mW/g)

0.005 -

0

Reference

3% Zn

0 //'é 0 15 2

Hydration beginning

Time (hours)

Fig. 4. Heat of hydration versus time of cement pastes doped with Zn during clinkerisation.
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Fig. 5. Heat of hydration versus time of cement pastes doped with Zn during mixing.
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Fig. 6. SEM micrograph (left) and elemental X-ray images (right) of cement pastes doped with 1% Zn introduced during mixing (A) and during the clinkering process (B).

and Malolepszy [26] who had previously studied the effect of 1% Zn
introduced as nitrate salt on cement hydration.

As mentioned in Section 3.2.1.1., the addition of 0.7% and 1% Zn
during clinkerisation did not delay cement hydration. A delay in
cement hydration was observed only for a Zn content of 3%,
occurring after 20 h.

Consequently, the incorporation of Zn during the clinkering pro-
cess is a good alternative to the solidification/stabilisation process
that is usually used.

3.2.2. Microstructure

To explain the differences of reactivity between the two meth-
ods of Zn immobilisation, the microstructures of the cement paste
doped with 1% Zn during either clinkerisation or mixing were stud-
ied by SEM coupled with EDS after 2 days of hydration. The objec-
tive was to locate Zn in the cement paste and to study the nature of
the hydrates.

The analyses revealed that in cement paste doped during mix-
ing (Fig. 6A), Zn was present in hydrates all around the anhydrous
grains. In contrast, when Zn was introduced during clinkerisation,
Zn was mainly observed in anhydrous grains, particularly in the
interstitial phase (Fig. 6B).

Moreover, no Ca(OH), and C-S-H were formed in the cement
paste doped during mixing (Fig. 6A) whereas they were identified
in cement paste doped during clinkerisation (Fig. 6B). The EDS
analyses conducted on these two types of hydrates (Table 3) re-
vealed that Zn was primarily fixed in C-S-H.

One might ask about the phenomena responsible for the differ-
ences in early hydration microstructure and several explanations
can be envisaged. Firstly, such differences could be induced by
the flow of Zn?* in solution. During mixing, Zn>* ions are immedi-
ately available and can react with the cement phases. Hydrates
bearing Zn are formed and grow around the anhydrous grains.

Table 3
Composition of hydrates measured by EDS (Assays on cement pastes doped during
the clinkering process with 1% Zn).

Compound Element (wt.%)
0] Mg Al Si S K Ca Fe Zn

Ca(OH), 3237 - 0.16 046 026 - 66.75 - B
C-S-H 4276 042 126 1232 094 0.14 3975 108 1.34

© 2012 Tous droits réservés.

These hydrates seem to be responsible for the retardation effect
on cement hydration by blocking, either temporarily or perma-
nently, the hydration of anhydrous grains. In contrast, when Zn is
incorporated in the clinker phases, the release of Zn?>* depends
on the rate of dissolution of the Zn-bearing phases. SEM analyses
conducted on cement paste obtained with clinker doped by 1%
Zn (Fig. 6B) showed that after 2 days of hydration, a part of the
interstitial phase containing CagZnsAl40;5 was still encapsulated
in the silicate grains that had not yet reacted. Consequently, some
zinc incorporated in the clinker was not accessible to the mixing
water and this could explain why there was no delay in setting
time. It is well-known that during hydration of cement, the pH of
the solution is very important. Consequently, Zn should precipitate
as hydroxides and no important Zn content should be detectable in
solution. Tests to measure the aqueous Zn concentration in solu-
tion during hydration were conducted for cement doped with 1%
Zn during mixing and clinkering process. The same method, as that
previously described in Section 3.2.1.1., was used for these tests.
Results showed no differences in aqueous Zn content (<0.4 ppm)
between the two samples. Therefore, it seems that it is not the
instantaneous concentration of Zn in solution but its flow that is
responsible for the differences of microstructure observed between
the cement pastes doped during mixing and during the clinkering
process.

Finally, it is well-known [27,28], that the rate of hydration in
the induction and acceleratory periods is controlled by the nucle-
ation and the growth of hydrates and particularly C-S-H. In our
case, the presence and the amount of Zn hydroxides could affect
the hydrates growth and consequently delay the early hydration
of cement.

3.2.3. Compressive strength

The compressive strengths for the reference and the cement
doped with 1% Zn during the clinkering process were determined.
These tests were conducted on cement pastes after 2, 7 and 28 days
of curing. The results (Fig. 7) indicate that the presence of Zn in the
clinker phases does not affect the mechanical compressive strength
after either the short (2 days) or the long curing time (28 days). The
fact that Zn incorporated during clinkerisation did not affect the
early compressive strength is very important to highlight. In a
previous study [10], we have shown that Zn added during mixing
had, on the contrary, a deleterious effect on mortar compressive
strength, particularly after 2 days of curing. This difference in
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Fig. 7. Compressive strength obtained after 2, 7 and 28 days of cement paste curing.

compressive strength behaviour at the early age is due to the delay
in hydration observed when Zn is added during mixing.

4. Conclusions

The purpose of this work was to compare two methods of Zn
immobilisation in Portland cement. The main conclusions can be
summarised as follows:

(1) In this study, we were able to incorporate 1% Zn in Portland
cement without affecting its reactivity and compressive
strength.

(2) SEM and XRD analyses revealed that Zn could be incorpo-
rated into the clinker (CsS, C3A and C4AF) except in C,S. If
the Zn content in the clinker exceeded 0.7%, the stability of
the clinker phases, particularly that of C3A, was modified.
A decrease in C3A content and the formation of CagZnzAl405
were observed. Finally, beyond 2% Zn, C3A disappeared com-
pletely and was replaced by CagZn3Al40s.

(3) Calorimetry tests conducted on cement paste doped during
clinkerisation revealed that the presence of Zn in the clinker
phases did not have an effect on cement hydration. This
observation remained true if the Zn content exceeded the
threshold limit. Even at high levels of Zn (3%), the cement
hydration was not delayed by much as it occurred within
the first 24 h.

(4) The delay in hydration observed between cement doped
during clinkerisation with respectively 1% and 3% Zn was
not due to a higher Zn content in solution during hydration.
Analysis of the mixing solution, by ICP-AES, proved that in
both case, little Zn was present in the solution.

(5) The reactivity of cement doped during mixing with the same
amount of Zn in the form of nitrate salt was studied. A signif-
icant delay in cement hydration was observed particularly
when 1% Zn was added during mixing. The cement hydration
peak was not observed after 170 h.

(6) The difference observed between the two methods of Zn
immobilisation could be explained by the flow of Zn?' in
solution. During mixing, Zn?* ions are immediately available
and can react with the cement. When Zn is incorporated in
the clinker phases, the release of Zn>* depends on the rate
of dissolution of the Zn-bearing phases. Indeed, some inter-
stitial phase containing CagZnsAl4015 is still encapsulated in
the silicate grains that have not yet reacted. In this condi-
tion, Zn is not accessible to the mixing water.

© 2012 Tous droits réservés.

(7) Finally, given that Zn is mainly trapped in C-S-H when it is
introduced in the cement during clinkerisation, it would be
expected to be more slowly released during leaching. In sup-
port of this hypothesis, Moudilou [29] showed that Zn is
released according to a slow and linear kinetics over time.
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Complément a I'étude du Zinc :

1. Rappels

Il vient d’étre montré que l'incorporation de 1% de dans le clinker n’a pas d’effet néfaste
sur la réactivité du ciment qui en est issu et béda que 'on ait une diminution de la teneur
en GA du clinker ainsi que la formation d’'une nouveflbase (CgnsAl4O;5). De plus,
I'étude de la réactivité au jeune age d’'un cimenitenant 3% de Zn a montré, quant a elle,
un léger retard d’hydratation de I'ordre de 24 lesuCe ciment est particulier du fait qu’il est
issu d'un clinker ou la totalité dus& a été remplacée par §£amzAl4O.5. Ce chapitre vise
donc a compléter I'étude de réactivité au jeune(aget 2 jours) du ciment dopé avec 3% de
Zn. L'effet du gypse sur la réactivité et les rémises a la compression a, de plus, été testée. A

la fin de cette partie, GAnzAl,O;5 a été synthétisé et sa réactivité testée.
2. Réactivité d’'un ciment dopé avec 3% de Zn

2.1 Etude de la microstructure
Afin d’expliquer ce retard d’hydratation, la mictagture d’'une pate de ciment dopée avec

3% en Zn lors de la clinkérisation (1 et 2 jourgté@ étudiéefigures 1 et 2.

15000
P — Reference (2 jours)
— 3% Zn (1 jour)
12000 - — 3% Zn (2 jours)
mn
% A+B AtTB
e} 9000 - A
O
N—r
‘O
=
U) -
@ 6000
[}
b
k=
3000 -
O _

Angle (2 0)

Figure 1: Diffractogrammes d'une péate de ciment dopée a¥%ed&Zn lors de la clinkérisation apres 1 et 2
jours d'hydratation. (A= £S5, B= GS, D= GAF, E= C6A§3H32, G= CaSQ.2H,0, M= C4A_SH12, P= Ca(OHy, Z=
CasZnzAl 4015)
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Le diffractogramme obtenu a 1 jodig(re 1) révele la présence de gypse qui n'a pas réagi.
De plus, I'hydratation de la pate de ciment seng#ea avancée. En effet, le seul hydrate
détecté a cette échéance est l'ettringite. L'amabffectuée a 2 joursigure 1) montre que
I'hydratation de la pate de ciment se poursuit.shla formation de portlandite et de C-S-H
ont été détectées. Il faut, cependant, noter quaue d’hydratation de la pate de ciment
contenant 3% de Zn est moins important que celuiédwin non dopé. En effet, I'intensité
des pics caractéristiques dgSCest plus importante dans la pate de ciment depén que

dans le témoin.

Les analyses MEB menées apres 1 jour d’hydratakimment plusieurs types d’'informations
(figure 2A). Tout d’abord, le Zn est majoritairement obseauésein de la phase interstitielle &
savoir CaZnzAl 4015 Pour ce qui est des hydrates formés, seule tepeé d'ettringite a été
observée. Aucune portlandite, ni aucun C-S-H n&identifié. Par contre, la présence de
gypse n’ayant pas encore réagi a, quant a elleplitérvée. Apres 2 jours d’hydratation
(figure 2B), la pate de ciment est sensiblement différente.effet, le gypse a, cette fois,
totalement réagi et la présence de portlanditeeeCeS-H est maintenant observée. Ces

résultats sont concordants avec ceux obtenus méoadnt par DRXfigure 1).

A
Résine
B M c.s
C,S

B ca.zn;AlLO, g
M Gypse

Figure 2 : Micrographie MEB (gauche) et image élémentaireitdy d’'une pate de ciment dopée avec 3% de Zn

au cours du processus de clinkérisation apresrli(fgwet 2 jours (B) d’hydratation.
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De plus, la majorité du zinc est piégée dans |a@laterstitielle qui n’a pas encore réagi. Ce
résultat concorde avec ceux obtenus par Gieeghk (2011a). Les analyses ED@lfleau )
menées sur les hydrates indiquent que Zn est mlégé des proportions plus importantes
dans le C-S-H.

Compound| O Mg Al Si S K Ca Fe Zn
3% Zn Ca(OH)} |31.25| 0.02 | 0.23| 0.43 - - 66.600.05 | 1.37
C-S-H 39.66 0.39 | 1.36| 11.10 2.1 | 0.12| 41.12 0.78 | 3.38

Tableau 1: Compositions des hydrates mesurées par EDS (patengnt dopée avec 3% Zn lors de la

clinkérisation aprés 2 jours d’hydratation)

Ces analyses semblent montrer que le retard d'tatta observé dans ce cas, est induit par
un processus totalement différent de celui renéoatr moment du gachage. En effet, aucune
phase hydratée fortement enrichie en Zn n’a étéragbe autour des grains deSJGineyset

al. 2011a). Par contre, la présence de gypse n'aynéepcore réagi pourrait étre a l'origine
de ce retard. En effet, il semblerait que la quérdie gypse ajoutée (3.3% FGoit trop

importante compte tenu de I'absence @A Gans le clinker dopé avec 3% de Zn.

Des essais complémentaires ont été réalisés afiérder cette hypothése. Différents taux de
gypse ont ainsi été testés: 0 et 2% de.S@s pates de ciment obtenues apres 1 jour

d’hydratation ont été analysées par DR¥ure 3.

4000
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Figure 3: Diffractogrammes d’une pate de ciment issue dlinker dopé avec 3% de Zn et contenant
respectivement 0, 2 et 3.3% de3Prés 24 heures d’hydratation (AsS;B= GS, C= CAF, G= CaSQ.2H,0,
P= Ca(OH), Z= CQanAI 4015) .

Les résultats révelent la présence de portlanditis omiquement dans le cas de I'échantillon
non gypsé. De plus dans ces conditions, la présanenouvel hydrate a été observée. Il n'a,

cependant, pas pu étre identifié. Il a donc été Xosur le diffractogramme correspondant.

Afin de confirmer ce résultat, un essai par calétie a éeté réalisé. L'objectif est de valider
que l'absence de gypse dans le ciment dopé avede8%n permet de diminuer le retard
d’hydratation observé précédemment lorsque ce elecontenait 3.3% de SO

Les résultats obtenus sont présentés stiglae 4 L'analyse calorimétrique indique que
I'absence de gypse permet effectivement de dimiteigetard d’hydratation d’environ 10
heures par rapport a I'échantillon contenant 3.86@. Cependant, un retard d’hydratation

de I'ordre de 15 heures par rapport au témoin rog# gubsiste toujours.
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Figure 4. Chaleur d'hydratation mesurée par calorimétrithesone pour les ciments dopés avec 3% Zn et

contenant respectivement 0 et 3.3 % dg.SO

2.2 Etude des résistances mécaniques a la compressi
Les résistances mécaniques a la compression onteségrées pour le ciment dopé avec 3%

de Zn. Les essais ont été réalisés respectiveraentlaet 3.3% de S&@jouté au clinker.

Des problemes ont été rencontrés lors de la réalisdes micro-éprouvettes non gypsees. En
effet, la rhéologie de la pate de ciment n’étaist @ bonne qualité, cela a généré la formation
de bulles d’air au sein des micro-éprouvettes.d@aséquent, les résultats obtenus n’ont pas
pu étre exploités du fait de leur grande dispersion

La figure 5 présente donc les résistances mécaniques a laressign obtenues pour la
référence non dopée et le ciment dopé avec 3% dmuXquels 3.3% de SOnt été ajoutés.
Les résultats indiquent que les résistances mégasige sont pas trés différentes de celles
obtenues pour la référence non dopée. La plus grdiftérence (environ 10 MPa soit un
écart de 30%) est observée a 2 et 7 jours d’hyitvataAprés 28 jours d’hydratation, I'écart
en termes de résistances entre les deux cimeniawtinde moitié (environ 5 MPa soit un
écart de I'ordre de 10%).

© 2012 Tous droits réservés. httPZ@OC.UhiV-””e'] fr



. Thése de Nathalie Gineys, Lille 1, 2011
Chapitre 3 : Résultats, Partie Il

100 ~

—+— Reference

—-3% Zn + 3.3% SO3

80 -

60 -

(MPa)

40 -

20 +

Résistances a la compression

O T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Temps (jours)

Figure 5: Résistances mécaniques a la compression obteaueteiment dopé avec 3% Zn et contenant 3.3%
SO, a 2, 7 et 28 jours d'hydratation.

Hormis le dopage en zinc, la principale différeegéstante entre le ciment témoin non dopé
et celui contenant 3% de Zn réside dans le faitlgu&A a été remplaceé par eznzAl40;s.

Ce phénomene pourrait donc expliquer les differemtmeréactivité observées notamment au
jeune age entre ces deux ciments. Afin de validettechypotheése, la réactivité de

CasZnzAl 4015 a été étudiée plus en détalils.

3. Etude de CaZnsAl 015

Les connaissances actuelles sugZDgAl4O15 proviennent des travaux menés par Bolio-
Arcéo et Glasser (2000). Les deux auteurs ont alasis un premier temps étudié la
concentration en zinc présente en phase agueuss 2férheures de mise en suspension de
CasZn3Al 4015 dans différentes solutions aqueuses. Leurs résuttantrent que peu de zinc
est soluble en solution. Ainsi, les mesures eftsetudans I'eau pure indiquent que la teneur
en zinc de la solution n'est que de 0.46 ppm au dies 5000 ppm attendus si sa solubilité
était totale. De méme, la solubilité du zinc rests faible en présence de gypse ou de
portlandite. Les concentrations mesurées dans araditons sont respectivement de 0.37 et
0.40 ppm. La présence combinée de gypse et deapoitd induit, quant a elle, une
augmentation de la solubilité du zinc en solutigagoir 1.27 ppm. La seconde étape de leur
travail a consisté a étudier la nature des hydresés. La présence d'ettringite dans les
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premiers stades de I'hydratation a été observéeer@ant, elle ne persiste a plus long terme
gu’en présence de fortes teneurs en sulfates. & des hydrates du type CAldnt été
observés et semblent étre stables dans les corsliggpérimentales testées. Enfin, deux
hydrates fortement enrichis en zinc ont aussi éserwés a savoir GHs (hydrozincate de
calcium) et ZAH o (hydrotalcite de zinc). Cependant, la présenc€d#is n'a été observée
gue dans les premiers stades de I'hydratation. Bewqui est de AHy, il apparait, quant a
lui, aprés de plus longues échéances. La derniexge ée leur travail, a porté sur la
détermination des résistances mécaniques a la essipn a 1, 3, 7 et 28 jours d’hydratation.
Les résultats obtenus sont respectivement égaux3a 84.4, 65.8 et 50.2 MPa. Les mémes
essais menés sur duACpur a 3 et 7 jours d’hydratation donnent des wiaale résistances
égales a 39.7 et 38.2 MPa. Ces résultats confirouestCgZnzAl4O;5 est un liant qui tend a
générer au moins autant de résistances quesAe Comme on a pu le voir, les travaux
effectués par Bolio-Arcéo et Glasser (2000) supZ@#Al40;5 étaient particulierement

hY

complets. Notre étude a donc consisté a complésrrésultats notamment en étudiant

I'hydratation de cette phase au jeune age a l'déd calorimétrie.

Afin d’étudier la réactivité de GanzAl4O;5 nous avons été amenés a synthétiser cette phase
au laboratoire. Pour cela, le cru de départ aéshsé en préparant une barbotine constituée
de CaCQ, Al,O3 et de ZnO tableau 2. La méme méthodologie de préparation du cru de

départ, que celle décrite pour la synthése du efif@. Chapitre 2, a été utilisée.

Composés CaCp Al,O3 ZnO
Quantités (g) 57.83 19.13 23.04

Tableau 2: Composition en oxydes nécessaire a la prépardéd00 grammes de cru en vue d'obtenir
CGGanAl 4015

Pour ce qui est de la cuisson, différents prograsnmspirés de la littérature (Bolio-Arcéo,
2000 ; Barbanyagre, 1997) ont été testés. La syatlie CgZnzAl,O;5 s'est avérée étre
compliquée car la phase est trés sensible a laée@type d’ou un risque d’obtenir de la phase
liquide au fond du creuset. Le programme finalemadisi consiste en un palier de 45
minutes a 1250°C suivi d’un refroidissement jusda’éempérature ambiante a une vitesse de
10°C/minute. Le produit obtenu en fin de cuissoét@ analysé par DRXigure 6 afin de

vérifier la qualité de la synthese.
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Figure 6: Diffractogramme obtenu aprés la synthése dZGAl ;015 (A= CaZns:Al 4,055 B= ZnO; C= CaO0).

Les résultats montrent bien la présence dgZal,O.5. Cependant, la synthése n’est pas
totale. La présence de Znéinsi que de CaO a été identifiée. Le taux de Caf3uné
expérimentalement est égal a 4%. Nous avons, caperestimé que le taux de synthése était
suffisant pour tester la réactivité au jeune ageCagZnsAl,O;5 par calorimétrie isotherme.

L’effet du gypse sur I'’hydratation de cette phasanai été testéigure 7).
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Figure 7: Chaleur d'hydratation mesurée pour une pate géngi ,0;5 contenant respectivement 0 et 3.3% de
SGO; par calorimétrie.
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Les essais calorimétriques donnent des résultisveament similaires et cela que I'on soit

en présence ou pas de gypse.

Pour pouvoir expliquer ce phénoméne, il semble semiee de rappeler les mécanismes
rencontrés lors de I'hydratation dyACet qui sont, pour leur part, parfaitement connus.

Tout d’'abord, en I'absence de gypse I'hydratationGdA se produit de maniére trés intense
d’ou un fort dégagement de chaleur initial lié aissolution du GA et a la précipitation de
C,AHg et GAH13. L’hydratation du GA en présence de gypse génere, quant a elle, la
formation de deux pics exothermiques en caloriragtre premier pic est lié a la dissolution
du GA ainsi qu'a la formation quasi immédiate d’ettiteg Une fois, le gypse épuisé, la
teneur en sulfates en solution diminue entrainamgi da transformation de I'ettringite en
monosulfoaluminate de calcium. Ce phénomene engetidpparition du second pic

exothermique, qui sera observé d’autant plus tardent que la teneur en gypse est

importante figure 8.

180 -
160 1
140 -
120 -

100

Heat Flow (mW/gC2A)

time (min)

Figure 8: Chaleur dégagée lors de I'hydratation de méla@Ggbiypse [Pourchedt al., 2009].

En se basant, sur ces mécanismes et les travaBrlideArcéo et Glasser (2000), il semble
possible d’extrapoler ce qui se produit lors dgditatation de G&nzAl 401s.

Tout d’abord, en l'absence de gypse, le pic exotigre observé semble étre lié a la
dissolution de GanszAl 4015 et a la précipitation des hydrates de type GAH

En présence de gypse, il semble, qu’en plus desopiénes observés précédemment, que

I'on forme de l'ettringite. Les résultats DRX présés sur Idigure 1 confirment d'ailleurs la

httpjgioc.univ-lillm fr
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formation de ce composé. Par contre, aucun sedorekpthermique n’a été observé au cours
des premiéres 48 heures d’analyses. Cela semhtuardgu’aucun monosulfoaluminate de
calcium ne s’est formé et que par conséquent lantijéade gypse ajoutée était trop
importante. Ces résultats suggérent que les géandié gypse a ajouter pour controler la
réactivité de Ca&ZnsAl,O;5 doivent étre inférieures a celles utilisées ersgmée du @A. Il en

découle donc que la réactivité desDaAl 4015 et celle de A sont différentes.

4. Conclusions

L’étude menée ici a permis de mettre en évidence est possible d’incorporer de tres
importantes quantités de Zn (3% Zn) dans le clirda@rs que cela n’affecte les propriétés
techniques du ciment de maniéere trop importantefféf le plus important a été observé au
jeune age. En effet, I'nydratation est retardéesdamn cas de I'ordre de 24 heures d’'ou une
diminution de I'ordre de 30% des résistances méges a la compression a 2 et 7 jours par
rapport au témoin non dopé. Cet écart tend a sigsto a 28 jours puisque la différence
observée en termes de résistances n'est plus de C@pendant, il faut noter que les
propriétés mécaniques d’un tel ciment restent adiait acceptables. En effet, la méme teneur

en Zn ajoutée au moment du gachage bloque totatdenprise du ciment.

L’analyse de la microstructure au jeune age a migwdence que le phénomene de retard
n'est pas du méme type que celui décrit lors dihgge. En effet, aucune phase hydratée
fortement enrichie en Zn n’a été observée a lappérie des grains anhydres. Les tests de
gypsage menés ont révélé qu'il est possible derdierile retard d’hydratation de prés de 10
heures en n’ajoutant pas de gypse au clinker depeé 26 de Zn. Cependant, une dégradation

de qualité en termes de rhéologie de la pate dertimété observeée.

Il semble que G&ZnzAl4O5n’ait pas exactement la méme réactivité que &, @otamment
vis-a-vis du gypse. En effet, il semble que I'ajdet gypse ne soit pas aussi primordial que
dans le cas d'un ciment contenant dgACCette difféerence de comportement pourrait
expliquer pourquoi le ciment dopé avec 3% de Zoostenant 3.3% de SO'est pas aussi
réactif au jeune age que le témoin non dopé. Gamiprs résultats sont prometteurs. Il serait
donc intéressant de poursuivre I'étude de la réigetile CaZnzAl 4Oss.
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Enfin, des expériences complémentaires visanterméter la durabilité d’'un tel ciment sont
au préalable nécessaires avant d’envisager uneigiod a I'échelle industrielle. Ainsi, des

essais de lixiviation devront étre réalisés poaésr I'impact environnemental de ce ciment.
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B) Cas du cuivre (Cu) :
1. Rappels

La valeur limite du Cu est atteinte quand la ditimude GS et/ou la formation de CaO sont
observées en DRX. Cette valeur limite est égall8%9%. Cependant, elle peut atteindre 0,5%
lorsque le clinker est refroidit rapidement a l'dies ciments, ainsi obtenus, semblent étre au
moins aussi réactifs que le témoin non dopé. Bigm lgs résistances mécaniques a 2 jours
soient inférieures a celle du témoin non dopégsathesurées a 7 et 28 jours sont, pour leur
part, similaires voire méme supérieures a cellesédwin non dopécf. Partie ). Ici, une

comparaison entre deux meéthodes d'immobilisatio@delans le ciment a éteé réalisée.

2. Etude comparative de 'immobilisation de Cu lorsdu procédé

cimentier et lors du gachage

Les essais de stabilisation/solidification ontré@isés en ajoutant Cu au ciment témoin dans
I'eau de gachage sous la forme d’un sel de niCatNGs),.3H,0O. La réactivité au jeune age
des ciments ainsi dopés a été étudiée par caloremsdthermef{gures 1 et et comparée a

celle des ciments dopés au cours du procédé detdbation.

0.03 I
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—~ 0.025 4 —0,35% Cu (clinker)
§ 0.35% Cu (gachage)
E 002
N—r
()
‘O
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Figure 1: Chaleur d’hydratation mesurée pour une pate derimlopée respectivement avec 0,35% de Cu lors

de la clinkérisation et du gachage par calorimétrie
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Figure 2: Chaleur d’hydratation mesurée pour une pate demtimlopée respectivement avec 0,5% de Cu lors de

la clinkérisation et du gachage par calorimétrie

Les résultats obtenus mettent en évidence plusigirgs de discussion. Tout d’abord, un
retard d’hydratation est observable lorsque Clagstté au moment du gachage. En effet, le
pic, lié a I'hydratation des silicates, appara#ipectivement apres 7 et 9 heures pour les pates
de ciment dopées avec 0.35 et 0.5% de Cu au malnagéichage alors que cela ne produit au
bout de 4 heures pour le témoin non dopé et lesrtisndopés au cours de la clinkérisation.
De méme, la réaction exothermique liée a I'hydrataties silicates se fait plus lentement et
de maniére moins importante lorsque le dopageisadanoment du gachage. Cela semble
suggérer que I'hydratation des silicates de caloastnplus lente dans ces conditions. Enfin,
un pic exothermique supplémentaire est observabige ela phase d’induction et
d’accélération pour les pates de ciment dopées @ament du gachage. Le méme type de
phénomene avait déja été observé par Arliguie (L@BHs le cas du Zn. L'explication
avanceée par l'auteur consiste a lier 'accroissdrderchaleur a la formation de Zn(Qktpar

la formation de ce composé est exothermique (-6688MJ[Pascal, 1956]). Dans le cas du
cuivre, ce phénoméne d’accroissement de chaleurgbdonc étre lié a la formation de
Cu(OH), qui induit lui aussi une réaction exothermiquis (.37 kJ/mol [Chase, 1998]).
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3. Etude de la microstructure

Afin d’expliquer pourquoi Cu n’induit pas de retadthydratation au jeune age lorsqu'’il est
introduit dans le clinker, la microstructure d’'upéte de ciment dopée respectivement avec
0,35% et 0,5% en Cu lors de la clinkérisation (@$) a été étudiée par MEB. Les résultats
obtenus étant les mémes pour les deux concensatsmuls ceux obtenus dans le cas du
dopage a 0.35% en Cu sont présentés diguee 3

Résine
B css

SRS

C,AF

Figure 3: Micrographie MEB (gauche) et image élémentairei{dy d'une pate de ciment dopée avec 0.35% Cu
au cours du procédé de clinkérisation aprés 2 jdtwsdratation.

Les analyses menées aprés 2 jours d’hydratationtreminla présence d’hydrates. Ainsi
I'ettringite, la portlandite, et le C-S-H ont étientifiés. Les analyses ED&lfleau ) menées

sur les hydrates indiquent que Cu est piégé majmihent dans le C-S-H.

Compound| O Mg Al Si S K Ca Fe Cu
0,35% Cu| Ca(OH) |31.44| 0.09 | 0.47| 156/ 0.83 0.02 65.23.27 | 0.04
C-S-H 27321 0.45| 1.54| 9.200 1.69 0.15 53.6M.73| 1.01
0.5% Cu| Ca(OH) |28.75/ 0.10 | 0.42| 1.90, 092 0.0f 67.180.43| 0.10
C-S-H 28.55 0.28 | 1.03| 9.34 1.82 0.34 55.861.59| 0.74

N

Ul

Tableau 1 : Compositions des hydrates mesurées par EDS (Essaites pates de ciment dopées respectivement
avec 0,35 et 0.5% de Cu lors du procédé de clisiton)

De plus, aucun nouvel hydrate fortement enrichiCenn’a été détecté. Cette observation
pourrait expliquer pourquoi aucun retard d’hydiatatn’a été constaté lorsque Cu est
introduit dans le clinker. En effet, selon Orthegoal. (1989), l'effet retardateur de Cu
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observé lors du gachage serait induit par la faonade Cu(OH) qui formerait une couche

peu perméable autour des grains de silicates.

4. Conclusions

L’objectif de ce travail consistait a comparer deng&thodes d’immobilisation du Cu dans le
ciment Portland. Pour cela, la réactivité des cimelopés avec la méme quantité de Cu lors

du procédé de clinkérisation et lors du gachagé atédiée.

Dans ces conditions, un retard d’hydratation potiadieindre prés de 5 heures a ainsi été
observé lorsque Cu est introduit au moment du gpehaes différences de réactivité
semblent induites par le fait que Cu soit dispanibhmédiatement lors qu'il est ajouté dans
I'eau de gachage alors que sa disponibilité déplend dissolution des phases dans lesquelles
il a été piégeé lors de la clinkérisation. Il semdlenc que le Cu introduit lors du gachage
précipite autour des grains anhydres de silicatas & forme de Cu(OHR)nduisant ainsi un

retard d’hydratation.

Enfin, le Cu immobilisé lors de la clinkérisatiost @ssentiellement piégé lors de I'hydratation
au sein du C-S-H. Ce résultat suggere que la eitdsdixiviation du Cu sera probablement
plus lente au cours du temps. Des essais de likimidevront étre réalisés afin de vérifier que

I'impact environnemental de ce ciment est faible.
Il faut, toutefois, noter que les différences damportement observées entre les deux

méthodes d’immobilisation du Cu sont bien moinsiicatives que celles précédemment
observées dans le cas du Zn.
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C) Cas du I'étain (Sn) :
1. Rappels

La valeur limite de Sn est atteinte quand la foromatle CaSnQ, est observée en DRX. Cette
valeur limite est égale a 1%. L'étude de la ré@eétiau jeune age pour un ciment issu d’'un
clinker contenant 1% Sn a mis en évidence que n@eteest au moins aussi réactif que le
témoin non dopé. De plus, les résistances a la m@@siEN Mmesurées a 2 et 7 jours sont du
méme ordre de grandeur que celles du témoin noré.dBfles s’averent méme étre
supérieures a ces derniéres apres 28 jours d’layonat(Cf. Partie ). Tout d’abord, un
complément portant sur le dopage lors de la clisk&on a été réalisé. Ainsi, I'effet de fortes
teneurs en Sn sur la réactivité au jeune age ettestances mécaniques a la compression a
été déterminé. Ensuite €8nQ, a été synthétisé et sa réactivité étudiée. Edénx méthodes
d'immobilisation de Sn dans le ciment Portland étét comparées.

2. Compléments sur le dopage lors de la clinkérisan

La réactivité au jeune age d'un ciment dopé partdesurs en Sn supérieures a la valeur
limite a été étudiée a l'aide de la calorimétfigure 1). Le ciment testé est issu d'un clinker

dopé avec 1.5% Sn.

0.03
— Reference
S 0.025 —1%sn
~
; —1.5%Sn
£ 0.02 -
c
il
—
g 0.015 |
o
2
= 0.01
5
Q
< 0.005
c
O
0 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Temps (heures)

Figure 1. Chaleur d’hydratation mesurée par calorimétrierpesiciments dopés avec 1 et 1.5% de Sn.
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Les résultats indiquent que la présence de Sn ect&ff pas de maniere significative
I'hydratation du ciment y compris quand sa conaditn est supérieure a la valeur limite. En
effet, le pic majeur d’hydratation apparait comraegile cas du témoin non dopé au bout de
4 heures. La seule différence entre les deux cenaamcerne le second pic exothermique, di

a I'hydratation du €A, qui est retardé de pres de 12 heures.

La microstructure apres 2 jours d’hydratation déep de ciment dopées respectivement avec
1 et 1.5% de Sn a été étudiée a I'aide du MEB résgltats sont présentésfagure 2

Résine
B css
HcCA

C,AF

B ca,sno,

Figure 2: Micrographie MEB (gauche) et image élémentairei{d) d'une pate de ciment dopée respectivement
avec 1 (A) et 1.5% Sn (B) au cours du processudinlerisation.

Les analyses MEB ne révélent aucune différencesenes de microstructure entre les deux
pates de ciment dopées en 8gufe 2A, et 2B. En effet, dans les deux cas, la présence des
hydrates (Ca(OH)et C-S-H) a été observée. De plus, aucune noupklise hydratée n'a été
identifiée. Enfin, la présence de £SaQ,, n'ayant pas encore réagi, a aussi été identifides

la pate de ciment contenant 1.5% Sn.
Les analyses EDS ont, quant a elles, permis ddidec&Sn au sein des différents hydrates

formés au cours de I'hydratation. Elles mettenéeidence que Sn est essentiellement présent
au sein du C-S-Htdbleau ). Cependant, une concentration importante en &t aétectée
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dans la portlandite dans le cas du dopage a 1.58tie @ifférence pourrait étre due a

I'hydratation de Czg5nQ,.

Compound| O Mg Al Si S K Ca Fe Sn
1% Sn Ca(OH) 30.3 - 041 1.23 0.8( - 66./ 0.19 0.34
C-S-H 32.8| 0.37] 294 899 233 032 484 129 218
1.5% Sn| Ca(OH) 286 | 0.13| 069 237 134 019 637 046 243
C-S-H 242 041 151 818 237 041 56.2 1i75 447

Tableau 1 : Compositions des hydrates mesurées par EDS (Essaites pates de ciment dopées respectivement

avec 1 et 1.5% de Sn lors du procédé de clinkéigat

Les résistances mécaniques a la compression @t2& jours des ciments dopés ont ensuite

été déterminées et comparées a celles du témoidapn{igure 3.

Résistances a la compression

(MPa)

100

80 -

60 -

40
—+— Reference
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0 5 10 15 20 25
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30

Figure 3: Résistances a la compression obtenues pour letaoneé respectivement avec 1 et 1.5% Sna 2, 7 et

28 jours d’hydratation.

Les résultats montrent que les résistances a lpmession sont affectées lorsque la teneur en

Sn est supérieure a la valeur limite. En effet réssstances a la compression mesurées a 2 et

7 jours d’hydratation, pour le ciment dopé aved@d.Sn sont inférieures de prés de 30% a

celles du témoin non dopé. Par contre, elles sonnhé@me ordre de grandeur que celles du

témoin non dopé aprés 28 jours d’hydratation.
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Ces résultats ont éte, par la suite, comparés aatgenus lors du dopage par Sn au moment
du gachage. Compte tenu que I'étain n’existe pas Ebforme de sels de nitrates, ce dernier
a été ajouté au ciment témoin sous la forme dgS®a. Le fait d'utiliser cette phase
représente un avantage supplémentaire car celaidpermettre de pouvoir juger de l'effet
de Sn incorporé au sein des solutions solidesastgdctivité du ciment. Avant d’évaluer la
réactivité du ciment dopé lors du gachage paS@@,, nous avons été amenés a synthétiser,
au préalable, cette phase en laboratoire et asétsdiréactivité.

3. Caractérisation de CaSnO,

Le cru de départ a été réalisé en préparant urmtia@ contenant un mélange de Ca@D

de SnQ (tableau 2. La méme méthodologie de préparation du cru gemét de cuisson,
que celle décrite pour la synthése du clinkdr Chapitre 2 a été utilisée. Ainsi, le cru
préalablement préchauffé dans le four (30 minut2@08C) a été cuit pendant 45 minutes a la
température de 1450°C. La derniére étape a coreisté refroidissement lent du clinker. Le

produit obtenu en fin de cuisson a été analys®pat (figure 4).

Composés CaCp SnQ
Quantités (g) 62.03 37.97

Tableau 2: Composition en oxydes nécessaire a la prépardéd00 grammes de cru en vue d'obtenySaea),

40000 1 A

35000 -

30000 -

W+ >
>

25000 -

20000 -

15000 -

Intensité (Coups)
W+ >

10000 - A

5000 -

C A
M A b Ao
O _ILL A
20 25 30 35 40 45 50 55
Angle 20

>

+

® + >
>

Figure 4. Diffractogramme obtenu aprés la synthése d&a@, (A= CaSnQ, ; B= CaSn@, C= CaO).
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Les résultatsfigure 4 indiquent bien la présence de,SaQ,. Cependant, la synthese n’est
pas totale. En effet, la présence de Ca3isi que de CaO a été identifiée. Le taux de CaO
mesuré expérimentalement est égal a 3%. Nous avepgndant, estimé que le taux de
synthese était suffisant pour pouvoir effectuesude des tests.

La réactivité de cette phase au jeune age a éfé&étpar calorimétrie. Le résultdiglire 5
montre la présence de 2 pics exothermiques. En, effe premier pic exothermique est
observé dés les premieres minutes de mise en tathiacompose avec I'eau. Ce pic est
probablement di a la chaleur dégagée par la Cas$duercette derniere s’hydrate. Ce
composé est en effet bien connu pour étre pami@rient réactif et dégager d’'importantes
quantités de chaleur lorsqu’il s’hydrate (-63.7nkdl [Taylor, 1992]). Un autre pic apparait
apres environ 5 minutes d’hydratation. Ce pic esisemblablement du a la chaleur dégagée

par CaSnQ, lors de son hydratation.

0.12
g 0.10
E 0.08
C
§e)
)
% 0.06 -
S
S
& 004
he)
o 002
<
e
O o0 ‘ : : :

0 1 2 3 4 5
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Figure 5: Chaleur d'hydratation de €&nQ, mesurée par calorimétrie

Une analyse par DRX a été réalisée en sortie d/aeatalorimétrique apres 24 heures
d’hydratation afin d’identifier la présence de pudd d’hydratation.
La figure 6 regroupe les diffractogrammes obtenus a t= 0 (mgdraté) et a t= 24 heures

d’hydratation.
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Figure 6 : Diffractogrammes de G&8nQ, obtenus a t= 0 et aprés 24 heures d'hydratatierQ#SnQ, ; B=
CaSnQ; C= CaO, D= CaSn(OH) P= Ca(OHy).

Les résultats confirment que £SaQ, est une phase réactive. En effet, une diminution
significative des pics caractéristiques de,S3eD, est observée. De plus, deux produits
d’hydratation ont été identifiés a savoir la paorddae (Ca(OH)) et I'hydroxystannate de
calcium (CaSn(OH). Bien que Cz5nQ, ne soit pas totalement pur, la portlandite formée
peut pas étre due uniqguement a la CaO présentel’dahantillon. De plus, il semble que
CaSnQ ne soit pas reéactif. Par conséquent la réactiorydddiation de C#&nQ, peut
s’écrire :

CaSnQ, (s) + 4H0 (I) - CaSn(OHy(s) + Ca(OH)(s)

Des tests de résistances a la compression a 28 jetirs ont été effectués en réalisant des
micro-éprouvettes de pates pures selon le mémequmiet que celui décrit echapitre 2 La
figure 7récapitule les résultats obtenus lors des esssamygues.

Les résultats montrent que I'hydratation de$3eD, génere des résistances meécaniques a la
compression qui sont de l'ordre de 5 MPa aprésugsjo’hydratation. Au-dela de 2 jours
d’hydratation, les résistances a la compressiorurées restent constantes. Ces valeurs de
résistances sont du méme ordre de grandeur qus celisurées par Wasegal. (2004) pour

le G,S B pur. En effet, les résistances a 3, 7 et 28 jsoing respectivement de 1, 3 et 9 MPa.
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Figure 7: Résistances & la compression mesurées sur desépiguvettes de GanQ, a 2, 7 et 28 jours

d'hydratation.

4. Etude comparative de I'immobilisation de Sn lorglu procéde

cimentier et lors du gachage

Les essais de dopage lors du gachage ont étéésealis mélangeant €&nQ, au meélange

constitué du clinker témoin et de gypse. Pour ce&®SnQ, a été broyé de telle sorte que sa
granulométrie soit la plus proche possible de ahllelinker témoin. Ainsi, la méme méthode
de broyage et de tamisage que celle décrite dariml@tre 2a été utilisée. Ces essais ont été
réalisés en ajoutant une quantité suffisante d&a de telle sorte a ce que la teneur totale

en Sn dans le ciment soit égale a 1.5%.

Dans un premier temps, la réactivité au jeune agardent dopé par Sn lors du gachage a été
étudiée a 'aide de la calorimétrie isotherrfigure 8.

Les résultats indiquent que Sn n’a pas d’effet negar I'hydratation du ciment témoin. Il
semble méme que I'hydratation du ciment soit |éper accélérée. Ce phénomene est
probablement di au fait quen plus de l'ajout SngSDQ, constitue une source

supplémentaire de calcium.
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Figure 8: Chaleur d'hydratation mesurée pour une pate dentidopée avec 2% Sn lors du gachage par

Les produits formés apres 24 heures d’hydratatiaréte identifies par DRXigure 9.

calorimétrie.
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Figure 9: Diffractogrammes du ciment témoin dopé lors duhg@e par CaSnlbtenus respectivement apres 5
minutes et 24 heures d'hydratation (AsSCB= GS, E= GAS;Hs,, G= CaSQ.2H,0; P= Ca(OHy, S=
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Les résultats confirment que le ciment ainsi queS@&ay, sont réactifs. Par contre, seule la
présence de portlandite a pu étre identifiée. Eat,efontrairement aux résultats observés lors
de I'hydratation de G&nQ, « pure », la présence de CaSn(PRa pas été détectée (absence

du pic principal a 25°).

Peu de travaux portant sur I'effet de Sn sur I'layaion du ciment sont répertoriés dans la
littérature. En effet, a notre connaissance, ddillet Sharp (2003a, 2003b) ont étudié I'effet
de Sn. Leurs travaux montrent que I'ajout de 5%lderures d’étain (Sng) lors du gachage
induit un retard d’hydratation. Ce phénomeéne pérd facilement expliqué par I'effet des
chlorures qui sont connus pour leur effet retandatke prise [Stadelmann, 2005]. De plus, la
formation de nouveaux hydrates a savoir CaSn{Oet) un sel de Friedel du type
CaAl»06.CaCh.10H,0O a été observée. Ce résultat suggere que damsaasty la quantité de
Sn disponible lors de I'hydratation n’est probabdein pas suffisante pour induire la
formation de CaSn(OH)

5. Conclusions

L’objectif de ce travail consistait a comparer deng&thodes d’immobilisation du Sn dans le
ciment Portland. Pour cela, la réactivité des ciselopés avec la méme quantité de Sn lors
du procédé de clinkérisation et lors du gachage &t@diée. L'étude au moment du gachage
a été effectuée en introduisant Sn sous la form@a®nQ,. Nous avons donc été amenés a
synthétiser cette phase au laboratoire et a étugd#ieréactivité. En plus, de cette étude
comparative entre les méthodes d'immobilisatiortraeail a aussi permis d’évaluer I'effet de
Sn incorporé au sein des solutions solides su@detivité du ciment.

Dans un premier temps, il a été mis en évidencdl dqait possible d’incorporer
d’'importantes quantités de Sn (1.5%) sans que w@iecte la réactivité du ciment de
maniére trop importante. L’effet le plus remarqeatdbncerne les résistances mécaniques a la
compression a 2 et 7 jours qui sont inférieureslié clu témoin non dopé de l'ordre de 30%.

Il faut, cependant, noter qu’aprés 28 jours d’htairan, les résistances a la compression sont
du méme ordre de grandeur. L'analyse de la miaroire au jeune age (2 jours) n'a pas
montré la formation de nouveaux hydrates mais diroo@ que le Sn est majoritairement
pieégé au sein du C-S-H. Cette information est irtgmte du point de vue de la durabilité du
ciment car elle suggere que Sn sera difficilemaxinidble. Des essais complémentaires de

lixiviation devront étre réalisés afin de le végifi
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La seconde partie de ce travail a consisté a siypendCaSnQ, au laboratoire et a étudier sa
réactivité. Les résultats obtenus montrent que qatase est réactive et induit la formation de
Ca(OH) et CasSn(OH) De plus, cette phase génére des résistances iogesna la

compression de l'ordre 5 MPa aprés 2 jours d’hydi@b. Ces valeurs sont notamment

comparables a celles générées par ¢8pC

L’étude comparative des deux méthodes d’immobibsatle Sn a montré que dans ces
conditions, I'ajout de G&nQ, n'avait pas d’effet néfaste sur la réactivité eune age.

Cependant, le résultat le plus important du pomtvde d'une éventuelle valorisation de
déchets a base d’étain dans le four cimentier eé$iohs le fait que I'incorporation de grandes
guantités de Sn au sein des solutions solides mblsepas géner la réactivité du ciment

produit que ce soit au niveau de la réactivitéeaung age ou des propriétés meécaniques.
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Bilan de la partie Ill.

L'utilisation du procédé de clinkérisation comme thogle alternative au procédé de
stabilisation/ solidification dans le traitement déchets fortement contaminés en éléments
métalliques semblent pouvoir étre envisageable.drgxipales raisons a cela sont décrites

ci-apres :

1. Il est possible d'incorporer de trés grandes qtesti’éléments métalliques dans le
clinker sans que cela n’affecte fortement la ré#étiet les propriétés techniques du

ciment.

2. Les méme quantités ajoutées au moment du gachagelasmlupart du temps

problématiques et générent de forts retards d’tigtion.

3. Ces différences de comportement semblent étre kées quantités en éléments
métalliques disponibles en solution. En effet, ldesl’ajout au moment du gachage,
les éléments métalliques sont disponibles immédiiate et en trés grandes quantités.
Par opposition, les éléments introduits dans lacgire méme des phases du clinker,

sont libérés selon la méme cinétique de dissolut®leurs phases hotes.

4. Les analyses ont mis en évidence que les élématttlioques immobilisés au cours
du procédé de clinkérisation sont principalemerdég@s au sein du C-S-H. Au
contraire, lors du procédé de stabilisation/sabdiion, ces mémes éléments
métalliques sont souvent présents sous la formgdddydes. Ces différences
suggerent que le relargage des éléments métallgprasplus lent s’ils sont apportés
par le clinker au lieu de la solution de gachagee Btude compléte basée sur la mise
en place d’essais de lixiviation permettrait deed@iner de maniere précise I'impact

environnemental de tels ciments.
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Partie IV

Etude d’'un systéeme complexe : le mélange binaire &n.

Jusqu’a présent, I'effet des éléments métallique$es propriétés du ciment a été déterminé a
partir d’'un systéme simple basé sur des essaispEgeé mono-€lémentaire. La derniére partie
de cette these se propose donc d’étudier un sygikreeomplexe a partir d’essais de dopage
multi-élémentaire. Le choix a été ainsi fait devailer sur des mélanges bi-élémentaire
constitués de Cu et Zn. Les raisons de ce choixdsdeux ordres :
» Tout d'abord, Cu et Zn sont les éléments métalboquaur lesquels I'effet le plus
important a été observé lors des essais de dopage-éiémentaire.
* Ensuite, ces deux éléments sont susceptibles detsmiver en de grandes
proportions dans certains types de déchets. Caatmment le cas de nhombreux
déchets issus de I'industrie métallurgique [Achbesth, 2005].

Dans un premier temps, I'effet de Cu et Zn incoégosimultanément dans le clinker a été
déterminé. Ensuite, la réactivité des ciments alopiés a été évaluée et comparée et a celle

observée lors des essais de dopage mono-élémentaire

1. Effets de l'incorporation simultanée de Cu et Zrsur la stabilité

des phases du clinker

Afin d’évaluer I'effet de Cu et Zn sur la stabilites phases, nous avons travaillé a partir des
valeurs limites définies précédemment lors desieskadopage mono-€lémentaire a savoir
0,35 (sans trempe) et 0,5% (avec trempe) dansldwc&u et 0,7% pour Zn.

Deux crus ont ainsi été préparés afin d'obtenir diskers contenant respectivement
0,35%Cu + 0,7%Zn et 0,5%Cu + 0,7%Zn. Pour chaqumposition, deux cuissons
différentes ont été réalisées. Ainsi pour la preenieuisson, un refroidissement lent a été
effectué. Au cours de la seconde cuisson, par e€otdrclinker a été refroidi rapidement
(trempe). Une fois les clinkers broyés, ils ontaitélysés en DRX. Les résultats obtenus pour
chaque composition et chaque méthode de cuissomézapitulés sur lefigures 1A et 1B
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Figure 1: Diffractogrammes des clinkers dopés respective@&®%Cu + 0.7%2Zn (figure A) et 0.5%Cu +
0.7%2Zn (figure B) (A= GS, B=GS, C= GA, D= C,AF, Y= Ca0).

Les analyses DRX montrent que dans ces conditiarsabilisation du €S sans trempe n’est

pas possible. En effet, celui-ci se transforme ¢h €& CaO. Par contre, lorsque le clinker est
refroidi rapidement, il est possible d’'y incorposamultanément les concentrations limites en
Cu et en Zn sans que cela n’affecte la stabilité pleases du clinker. De plus, aucune

nouvelle phase enrichie en Cu et/ou en Zn n’a étéctée dans ces conditions. Compte tenu

httpg@oc.univ-lillm fr
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de ces résultats, tous les clinkers étudiés pauie ont été synthétisés en effectuant un
refroidissement rapide.

2. Localisation de Cu et Zn au sein des phases dinker

Afin de localiser Cu et Zn au sein des différenpbsises du clinker, le clinker dopé avec
0.5%Cu + 0.7%Zn a été analysé par MEB a l'aideadeohde EDS. Les résultatalfleau )
indiquent que Cu et Zn sont majoritairement cormésntlans la phase interstitielle et plus
particulierement dans le,8F. De plus, la teneur en Zn mesurée dans cetteepést environ
deux fois plus importante que celle du Cu. Le méorestat peut étre fait pour ce qui est des
teneurs en Cu et Zn dans 1gSCLes teneurs en Cu et Zn mesurées respectivedaastle
C.S et le GA sont, pour leur part, relativement proches. Uitfale plus, noter que le;€ est

la phase qui accepte le moins d’élément trace slassructure. Ces résultats sont, par ailleurs,
concordants avec ceux observés précédemment Isresdais de dopage mono-élémentaire

(cf. partie I).
%(massique) CsS CS GA C.AF
Cu 0.28 0.19 0.59 1.03
Zn 0.49 0.13 0.57 1.96

Tableau 1: Compositions moyennes en Cu et Zn mesurées pamdeéB$hases anhydres du clinker dopé avec
0.5%Cu + 0.7%Zn.

Les analyses MEB ont aussi mis en évidence la pcésde nouvelles phases, qui n’avaient
pas pu étre détectées par DRXre 2 du fait de leur faible quantité. En effet, dese®

blanches sous MEB ont été observées a l'interfatre és silicates et la phase interstitielle.

Résine

W css
C,S

HCcA

"N B C.AF

W NP(2)
R : ’ i , Il NP@)

Figure 2: Micrographie MEB (gauche) et image élémentaireifdy d’'un clinker dopé simultanément avec
0.5%Cu + 0.7%Zn au cours du processus de clinkinisa
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Cette différence de contraste laisse supposer ggieanes contiennent des éléments lourds.
En effet, Cu et Zn ont un numéro atomique élevéquideur permet de diffracter de maniere

plus importante les électrons. La taille de cesegogtant extrémement petite, il n’a pas été
possible d'effectuer des pointés a l'aide de ladsoEDS. Cependant, une composition

moyenne a pu étre estimée a partir des cartogmplfffiectuées. Bien que ces mesures soient
moins précises que celles obtenues par EDS, eliesgignent sur les constituants majeurs de
ces phases. Ainsi, les résultats ont mis en évalepe ces phases notées NP(1) a NP(4)
contiennent d’'importantes quantités de Ca et somttges en Zn et Cu. Les teneurs en Zn et

Cu mesurées varient selon les phases entre 2 et 15%

3. Etude de la réactivité

3.1 Etude du mélange 0.5%Cu + 0.7%Zn
Afin d’évaluer la réactivité au jeune age du cimainisi obtenu, des analyses par calorimétrie
ont été effectuées et comparées a celle du ténmmindopé. Le ciment a été préparé en

ajoutant 3.3% S@au clinker broyé.

0.03

— Référence

— Mélange 0,5%Cu + 0,7%Zn
—0,5%Cu

—0,7%Zn

o
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Chaleur d'hydratation (mW/g)
=

0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (heures)

Figure 3: Chaleur dégagée pour une pate de ciment issueliiwer dopé avec 0.5%Cu + 0.7%Zn par
calorimétrie.

Les résultatsfigure 3 montrent que I'ajout simultané de Cu et de Zreudr lvaleur limite

respective semble annihiler totalement I'hydratatau jeune age du ciment. En effet, aprés
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trois jours danalyse aucun pic lié a [I'hydratatiaies silicates n’est observé. Ce
comportement est tres différent de celui que nausna observé précédemment lors des
essais de dopage mono-élémentaire. Il semble demtajout simultané de Zn et de Cu dans
le clinker modifie la stabilité des phases anhydhe<linker par rapport a celle des essais de
dopage mono-élémentaire d’ou une différence en dedwa réactivitt au moment de

I'hydratation.

Afin de vérifier ce résultat, une analyse par DR&t@ effectuée sur des pates de ciment agées
respectivement de 2, 7 et 28 joufigyres 4A, 4B et 4Cet les résultats ont été comparés a
ceux obtenus dans le cas du témoin non dopé.

Les analyses DRX révelent qu'apres 2 jours d’hydian figure 4A), le seul hydrate formé
est I'ettringite. En effet, la portlandite et IeSEH n’ont pas été identifiés. De plus, la présence
de gypse n'ayant pas encore réagi a été obserypges X jours d’hydratation, la présence de
portlandite est observédéigure 4B). Cependant sa quantité est bien moindre que delle
témoin a la méme échéance. De plus, la présenggpde n'ayant pas encore réagi est, cette
fois encore, observée. Enfin, les dernieres anglgfectuées a 28 jourBgure 40 montrent
que I'hydratation de la pate de ciment se poursaitnalement. Le halo de C-S-H est visible
et plus aucun gypse n’est observé. Il faut, cepemnadater que le retard d’hydratation observé

par rapport a la référence non dopé subsiste.

16000
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12000 - A+B
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Figure 4: Diffractogrammes des pates de ciment issues tihkec dopé avec 0.5%Cu + 0.7%Zn aprés (A) 2,
(B)7 et (C) 28 jours d'hydratation (A=E, B= GS, C= GA, D= GAF, E= QA§3H32, G= CaSQ@,H,0, M=
C4ASH;,, P= Ca(OH)).

La microstructure des pates de ciment a 2 et &jont été observées au MEB et les résultats

obtenus sont présentés sur figeires 5A et 5B Les analyses MEB confirment les résultats

DRX. En effet & 2 jourdfigure 5A), aucune portlandite, ni aucun C-S-H ne sont oféseet la

présence de gypse n'ayant pas encore réagi esta@t®our ce qui est de la pate de ciment

ageée 7 joursfigure 5B), la présence de portlandite ainsi qu’une finecbeude C-S-H autour

des grains anhydres dgSCsont, cette fois, clairement observable.
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Résine
C,S
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C-S-H

NP(3)
NP(4)

Figure 5: A) Micrographies de la pate de ciment a 2 joudsMiErographie (gauche) et image élémentaire
(droite) de la pate de ciment a 7 jours (dopag&Q5 + 0.7%2Zn).

Ce phénoméne n’est pas sans rappeler celui queaviuss déja observé dans le cas d'un
ciment contenant 3% de Zof( Partie Il B. Il semblerait, toutefois, que ce ne soit pas le
méme phénomene qui soit a l'origine du retard d'atation, car le ciment contient bien du
CsA. Il semblerait, donc, que ce cas le retard d’ayation soit plutdét di a une inhibition des

silicates.

La composition des hydrates a été déterminéedel'de la sonde EDS et les résultats obtenus

sont regroupés danstibleau 2

Compound| O Mg | Al Si S Cl | K Ca Fe | Cu| Zn
Ca(OH) |27.94| 0.07|0.28| 1.20 | 0.77| - - 169.58| 0.04|0.07| 0.04
C-S-H 27.19/ 0.38| 0.55| 11.30| 2.41| 0.53| 5.07| 55.47| 0.88| 0.57| 0.56

Tableau 2: Compositions des hydrates mesurées par EDS apoéss7d’hydratation pour une pate de ciment
dopée avec 0.5%Cu + 0.7%Zn.

Les résultats indiquent que la part la plus impugale Cu et de Zn est piégée au sein du C-
S-H. De plus, les teneurs en Cu et Zn incorporées dette phase sont relativement proches

(environ 0.6%).
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3.2 Evolution de la réactivité avec la concentratimen Cu et Zn
Dans la partie précédente, il a été mis en évidgued’ajout simultané de Cu et de Zn a leurs
valeurs limites modifie fortement la réactivité pune age du ciment. L’évolution de la
réactivité au jeune age pour différents mélange&iCa donc été suivie par calorimétrie.
Pour cela deux méthodes de travail ont été utsisée
> La premiére a consisté a se placer a la valeutdiohi Cu (0.5%) et a ajouter des
guantités croissantes de Zn jusqu’a atteindre karamite (0.7%).
> Les autres tests ont, quant a eux, été effectuése gplacant, cette fois, a la valeur
limite du Zn et en ajoutant des quantités croissade Cu jusqu’a atteindre 0.5%.
L’objectif de ce travail est de mettre en évidesc€un des deux éléments trace a un effet

prépondérant sur la réactivité au jeune age durdgime

3.2.1 Evolution de la réactivité avec la teneur efn
Difféerents clinkers dopés simultanément en Cu et Z&n ont été synthétisés. Leur
concentration en Cu a été maintenue égale a 0.%r. €& qui est de la teneur en Zn,
différentes concentrations ont été testées : @.35,0.6 et 0.7%. Les clinkers ont été ensuite
broyés et gypsés (3.3% 9@fin d’obtenir du ciment. Les résultats des essalorimétriques

ont été récapitulés surfigure 6
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0,025 - M(0,5%Cu + 0.35%2Zn)
—M(0.5%Cu + 0.5%2Zn)
0,02 ——M(0.5%Cu + 0.6%Zn)
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Figure 6: Chaleur dégagée pour différentes pates de cinma#teds simultanément avec Cu et Zn par

calorimétrie (effet de la teneur en Zn).
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Les résultats indiquent gu’outre le mélange come@a5%Cu + 0.7%Zn, I'ensemble des
autres mélanges sont réactifs. En effet, leur @geor lié a I'’hydratation du 45 apparait en
méme temps que celui de la référence non dopéeseuke différence entre ces mélanges
concerne I'hydratation du 48 qui est plus ou moins retardée. Cependant, umelation
entre la teneur en Zn et ce retard d’hydratatioesinpas évidente. En effet, le mélange
contenant 0.5%Cu + 0.6%Zn n’est pas le ciment pequel I'hydratation du A est la plus

fortement retardée.

3.2.2 Evolution de la réactivité avec la teneur eGu
Cette fois, la concentration en Zn reste constdats 'ensemble des clinkers (0.7%). Pour ce
qui est de la teneur en Cu, différentes concentratont été testées: 0.1, 0.25, 0.3, 0.4 et

0.5%. Les résultats des essais calorimétriqueéténécapitulés sur fagure 7.
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Figure 7: Chaleur dégagée pour différentes pates de cinma#teds simultanément avec Cu et Zn par
calorimétrie (effet de la teneur en Cu).

Les résultats indiquent qu’outre les mélanges doggsectivement avec 0.4%Cu + 0.7%Zn et
0.5%Cu + 0.7%Zn, I'ensemble des autres mélangessporte de la méme maniére que la
référence non dopée. En effet, le pic di a I'hyatiah du GS apparait en méme que celui de
la référence non dopée. La seule différence ersentélanges et la référence non dopée

concerne I'hydratation dus& qui est plus ou moins retardée.
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Pour le mélange contenant 0.4%Cu + 0.7%Zn, ce elerest réactif mais un retard
d’hydratation du @S est observé. En effet, le pic majeur d’hydratatapparait apres 10
heures d’hydratation au lieu de 4 pour la référele plus, la réaction exothermique est
moins importante et se fait plus lentement. Cetgyéte que I'hydratation dusS est, dans ce

cas, plus lente.

Aux vues de ces résultats il semble que le syst@imare étudié soit affecté de maniere
différente par le Zn et le Cu. Ainsi I'ajout d'umgpantité trop importante de Zn dans un
systéeme saturé en Cu vient a bloquer brutalememaletivité du ciment. Par contre, lorsque
le systéeme est saturé en Zn, I'ajout de Cu semibhinder de maniére plus progressive la
réactivité du ciment jusqu’a la bloquer totalemetn. effet, hormis le mélange dopé avec
0.5%Cu + 0.7%Zn qui n’était pas réactif, un seud delanges testés, a savoir 0.4%Cu +

0.7%Zn, a généré un retard d’hydratation.

3.3 Limites du systeme
Au cours de cette étude, nous avons été amendeciuef a plusieurs reprises de nouvelles
cuissons car nous ne disposions pas de quantiffisastes de ciment pour effectuer
'ensemble de nos tests.

Cela a aussi été le cas lors des essais menés suldnge 0.5%Cu + 0.7%Zn. Comme a
chaque fois qu’une nouvelle cuisson a été effectaé@activité du nouveau ciment produit a
été vérifiée par calorimétrie. Les résultats desaigscalorimétriqgues sont présentés sur la
figure 8

Contrairement a d’habitude, des différences detirécau jeune age ont été observées entre
la cuisson initiale (1A) et la seconde cuisson (1B) effet, le ciment issu de la seconde
cuisson réagit, cette fois, dans les 50 premiéeesds alors que celui issu de la premiere
cuisson n’avait toujours pas réagi apres 3 jouasalyses.

Ce phénomeéne n’avait jamais été observé au cogresdais de dopage mono-élémentaire et

laisse suggérer que les limites du systéme ordttdintes.
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Figure 8: Chaleur dégagée pour une pate de ciment dopédétamdnent avec 0.5%Cu + 0.7%Zn par

calorimétrie (essai mené sur deux cuissons diffégn

4. Conclusions

L’objectif de ce travail consistait a étudier l'effde I'incorporation simultanée de 2 éléments
métalliques que sont le Cu et Zn d’'une part sustddilité du clinker et d’autre part sur la

réactivité du ciment.

Dans un premier temps, il a été mis en évidencdl dqait possible d’incorporer
simultanément dans le clinker les concentrationstds en Cu (0.5%) et en Zn (0.7%),
définies précédemment lors des essais de dopage-éémentaire, sans que cela n’affecte la
stabilité¢ des phases du clinker. Cependant, catterporation ne peut se faire que si le
refroidissement du clinker est rapide (trempe). &ralyses MEB effectuées sur les phases du
clinker ont, quant a elles, mis en évidence queCZn étaient principalement incorporés au
sein de la phase interstitielle et plus particeli@ent au sein du 48F. Par contre, une
quantité trés faible en Cu et en Zn est présentseau du GS. De plus, la présence de
nouvelles phases fortement enrichies en Cu et/oa [Znterface entre les silicates et la phase

interstitielle a été mise en évidence dans le elidopé avec 0.5%Cu + 0.7%Zn.

L’étude de la réactivité au jeune age pour du cindepé avec 0.5%Cu + 0.7%Zn a mis en

évidence que I'ajout simultané de Cu et de Zn &slealeurs limites induisait un fort retard
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d’hydratation. En effet, la formation de portlardit'est observée apres 7 jours d’hydratation.
Ce résultat est donc tres différent de ceux obtdous des essais de dopage mono-
élémentaires.

L’analyse de la microstructure des pates de cimmattre que Cu et Zn sont majoritairement
piégés au sein du C-S-H. Cette information est mapde du point de vue de l'impact
environnemental de la pate de ciment car elle seggee ces éléments seront difficilement

lixiviables.

L’évolution de la réactivité au jeune age pour éhfints mélanges Cu/Zn a été suivie par
calorimétrie. Il a été ainsi mis en évidence queefn n’influencaient pas de la méme
maniere la réactivité du ciment. L'arrét brutal dEactivité observé lorsque I'on ajoute
progressivement Zn semble suggérer que le systéhmaus affecté par cet élément que par

Cu. En effet, pour ce dernier, on observe une dition plus progressive de la réactivité.

Enfin, cette étude a aussi mis en évidence combisgsteme binaire 0.5%Cu + 0.7%Zn est
sensible. En effet des différences de réactivitgeane age ont été observées entre plusieurs
syntheses ayant la méme composition. Il semblenques ayons atteints les limites de ce
systéme. Cependant, des études complémentaireensanacessaires pour comprendre les
raisons de cette sensibilite.

© 2012 Tous droits réservés. httpg@oc.univ-lille’l fr



Thése de Nathalie Gineys, Lille 1, 2011

Conclusions generales

L'objectif de cette thése était de montrer que #orsation de déchets fortement
contaminés en éléments métalliques dans le fouerdier peut étre une alternative viable au
procédé de traitement par stabilisation/solidifamat Dans le cadre de cette étude, trois
principaux axes de travail ont été abordés :

= les valeurs limites d’'incorporation des élémentsafliques dans le clinker,

= la réactivité du ciment Portland selon que les élis1 métalliques soient incorporés
au moment du gachage (procédé de stabilisatiodifscdition) ou dans le clinker,

= les effets de lincorporation simultanée de plusseéléments métalliques sur les

propriétés du ciment (simulation d’un cas de palumultiple).

Pour cette étude, nous avons choisi de synthatiséaboratoire les différents clinkers dont
nous avions besoin. Pour cela, il a fallu optimieesr méthodes de préparation du cru, de
cuisson, de broyage et de gypsage. Afin que caitieésoit la plus représentative possible,
nous avons choisi de produire un clinker se sitdamis la moyenne des clinkers industriels.
Sa composition minéralogique a été fixée a 65%,28% GS, 8% GA et 8% CAF. Cette
méthode de synthése a été, par la suite, appl@jlesynthése des clinkers dopés. L'étude de
la littérature a permis de sélectionner quatre éldmmétalliques principaux que sont Cu, Ni,
Sn et Zn. Ces éléments ont été choisis car ils p@sents a de fortes teneurs dans un grand
nombre de déchets. De plus, leur teneur dansnesnts industriels est relativement faible ce
qui nous laisse une marge d'utilisation. Enfin, éEsments générent souvent des problémes

lors des traitements par stabilisation/solidifioati

Les valeurs limites d’incorporation des éléementstailliques dans le clinker

Le concept de valeur limite a été défini comme dargité maximale en élément trace
qui pouvait étre incorporée dans le clinker juscatt@indre la limite de solution solide de cet
élément dans les 4 phases majoritaires du clinkeis sque cela ne conduise a une
modification de la réactivité du ciment. Les essaaisés ont mis en évidence que les valeurs
limites d’incorporation de Cu, Ni, Zn et Sn songpectivement de 0.35, 0.5, 0.7 et 1%. Ces
valeurs limites sont, par conséquent, bien sup&seaux teneurs rencontrées actuellement
dans les ciments Portland industriels ce qui dammbon potentiel de valorisation des déchets

fortement contaminés en éléments métalliques.
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La détermination de ces valeurs limites a été affaxr en observant les effets des éléments
métalliques sur le clinker. Les essais ont montré, gour des teneurs supérieures a leur
valeur limite, ces éléments se comportent de deamiénes bien distinctes. Ainsi, Ni et Sn
modifient peu les assemblages de phases et lelegrydimites sont liées a la formation de
nouveaux cOmMposes qui ont été respectivement fdsntomme étant MgNi©et CaSnQ..
Pour ce qui est de Cu et Zn, ils induisent d'imaoteés modifications dans I'assemblage des
phases du clinker. Ainsi, Cu affecte la formatian@S alors que Zn affecte la formation du
CsA. Par conséquent, leurs valeurs limites sont i@smenent associées a une diminution de
la teneur en ¢S et en GA du clinker.

L’étude de la réactivité menée sur les cimentssisies clinkers dopés a la valeur limite a
montré que ces ciments étaient au moins aussifeéqoe la référence non dopée et valide

ainsi le concept de valeur limite que nous avoriigidé

L’intérét de telles valeurs limites est incontetatotamment du point de vue industriel car
elles peuvent étre utilisées afin de calculer langjité maximale en déchets contaminés qui
peut étre valorisée soit en tant que matieres gresiet/ou combustibles de substitution dans
le four de cimenterie. Cependant, les valeurs éisjigue nous avons déterminées, l'ont été a
partir d’'un clinker standard de ciment Portlandelétape supplémentaire de généralisation a
donc été réalisée. Pour cela, différentes compositde ciment Portland ont été synthétisées
et les effets des éléments métalliques a la véilaite ont été déterminés.

Compte tenu des premiers résultats, il nous a sefuidicieux de tester 'effet de deux
paramétres que sont d’une part la teneur £h &€ d’autre part celle en phase interstitielle. |l
découle de cette étude que les valeurs limites selativement peu affectées par la
composition du clinker. Ainsi, la valeur limite @ n’est affectée ni par la diminution de la
teneur en @S ni par celle de la phase interstitielle. Les weddimites de Sn et Zn sont, quant
a elles, un peu plus sensibles a la compositiotlidker. Sn est affecté par la teneur en phase
interstitielle alors que Zn est plutét affecté pdarteneur en €. Les différences de
comportement observées entre les éléments meétdligemblent s’expliquer par leur
répartition au sein des phases du clinker.

De maniére générale, un ciment Portland avec ubk feeneur en €S sera plus sensible a la
présence de Zn. De méme, un ciment Portland satdadit plus sensible a Sn que sa teneur

en phase interstitielle est faible.

Comparaison des deux méthodes d'immobilisation
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Afin de s’assurer que la valorisation lors du pestes de clinkérisation est viable par
rapport au traitement par stabilisation/solidifioat une étude comparative des effets des
éléments métalliques lors de I'hydratation a é@disée. Pour cela, les mémes quantités en
éléments métalliques ont été incorporées dansnbenti Portland lors du gachage et de la
clinkérisation. Les concentrations testées étaiespectivement égales voire méme quelque
fois supérieures aux valeurs limites. La réactiaidsi que les résistances mécaniques des

ciments ainsi dopés ont été mesurées et comparees.

Les résultats montrent qu’il est possible d’incogrode grandes quantités en éléments
métalliques dans le clinker sans que cela n’affectéactivité du ciment qui en est issu. Le
méme constat a pu étre fait pour des teneurs supés a la valeur limite. Par contre, les
mémes quantités ajoutées lors du gachage indussenent de forts retards d’hydratation
notamment au jeune age d’'ou des conséquenceseaurdes résistances mécaniques. Un des
exemples les plus remarquables parmi ceux obtesnuseme le Zn. En effet, alors que forts
retards d’hydratation ont été observés lors du ge@vec 1% de Zn lors du gachage, il est
possible d’incorporer jusqu’a 3% de Zn dans lekdinsans que cela n’affecte de maniere
significative la réactivité du ciment.

Ces différences de comportement semblent étre lges disponibilité de I'élément
métallique. En effet, lors de son ajout au momanmtgdchage, I'élément est disponible
immédiatement et en tres grandes quantités al@dagueléments piégées au sein du clinker
sont libérés selon la méme cinétique de dissolutgioa leur phase hote. Cela nous a donc
conduit a étudier la réactivité des phases forne@esrésence des éléments métalliques telles
que CaZnzAi4015 ou CaSnQ,. Les premiers résultats obtenus indiquent que Qi€alles
soient réactives, la présence de ces phases auwseaifinker affecte peu la réactivité du

ciment.

Du point de vue environnemental, il semble queriabilisation au sein du clinker assure un
meilleur impact environnemental de la matrice citaga vis-a-vis de la résistance a la
lixiviation. Les éléments métalliques sont préféiedlement piégés au sein du C-S-H, alors
gue bien souvent ils sont présents sous la fortmgdddxydes quand ils sont immobilisés via
le procédé de stabilisation/solidification.

Etude d’'un systeme complexe : le mélange binaire.
Dans la perspective de pouvoir un jour valorisersde four des déchets contaminés par

plusieurs éléments métalliques, des tests de ddpagjémentaire a partir de Cu et de Zn ont
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éte réalisés. Dans un premier temps, les quardjtegées en chacun des éléments étaient

égales aux valeurs limites déterminées lors desseds dopage mono-élémentaire.

Les résultats ont mis en évidence qu’il était daesd’incorporer ces deux éléments a ces
teneurs dans le clinker sans que cela n’affecssémblage des phases du clinker a la seule et

unique condition qu’un refroidissement rapide sffiéctué en fin de cuisson.

Pour ce qui est de la réactivité au jeune ageérifits mélanges Cu/Zn ont été étudiés par
calorimétrie. Les résultats ont mis en évidence Queet Zn n’influencaient pas de la méme
maniére la réactivité du ciment. Alors qu'un abbé@ital de réactivité a été observé lorsque la
quantité de Zn incorporée au sein du clinker ardat®7%, une diminution plus progressive
de la réactivité a été observée jusqu’a son aom@ptet au moment ou la valeur limite du Cu
(0.5%) a éte atteinte.

Etudier la réactivité du mélange 0.5% Cu + 0.7%2stsavérée plus problématique, car les
résultats obtenus étaient peu reproductibles. @isuttés semblent étre liées au fait que ce

systéme est particulierement sensible.

Du point de vue de la microstructure, Cu et Zn smsentiellement piégés au sein du C-S-H.
Comme précédemment, ce résultat suggére une difafiportante de la matrice cimentaire.

Ce travail a permis en grande partie de répondxedaterses questions que nous nous
posions au début de cette thése. Dans un prenmigastdes effets des éléments métalliques
incorporés dans le clinker ont été précisés. Lemtijgs maximales en ces éléments pouvant
étre incorporées dans le clinker sans que celafegtaf la qualité du ciment ont été
déterminées. De plus, une généralisation portankesueffets des éléments métalliques avec
la composition du clinker a été effectuée. Les Itaéiobtenus pourraient donc servir a
I'élaboration d’'une sorte de guide permettant acahade savoir comment se comporter selon
la nature du déchet a disposition et du cimentl gquivisage de produire. Il semble que la
valorisation dans le four cimentier de déchetsefodnt contaminés par des éléments
métalliques représente clairement une alternativéabley au traitement par
stabilisation/solidification. L'exemple le plus frant de cette étude est sans nul doute celui
du Zn. Enfin, I'étude menée sur un systeme binaiest révélée plus complexe. Une
meilleure compréhension des mécanismes mis en’gére nécessaire avant de pouvoir
envisager la valorisation de déchets contaminés pasieurs espéces métalliques

majoritaires.
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A lissu de ce travail, plusieurs points resteningestiguer afin de compléter les
résultats obtenus au cours de cette thése :

= Tout d’abord, en vue de compléter les résultaterid sur I'effet des éléments
métalliques sur le clinker, il serait intéressagtutlier les phénomeénes mis en jeu mais, cette
fois, d’un point de vue cristallographique. En gffsomme cela a été montré au cours du
chapitre bibliographique, I'intégration des élénsemtétalliques dans le réseau cristallin peut
se faire selon différents mécanismes comme la isutitst ou I'addition.

= De plus, il serait intéressant de pouvoir quantifie maniére plus précise la teneur
en chacune des phases. En outre, la quantificatésn éléments métalliques au sein des
différentes phases du clinker serait un point alianeé lui aussi. En effet des difficultés de
bouclage lors des analyses EDS ont été observéesdd’s divergences entre les quantités
mesurées et celles réellement incorporées datiskerc

= Cette étude laisse envisager la possibilité d'étgdblisieurs valeurs limites selon
I'échelle de travail ou I'on se situe. Ainsi, il poait étre intéressant de définir des valeurs
limites selon que I'on souhaite considérer les péwps d’'usage ou encore les propriétés
toxicologiques.

= De méme, il serait intéressant de tester I'effettedes teneurs en éléments
métalliques pour des températures de clinkérisgtlam faibles. En effet, certains éléments
tels que Cu ou Zn sont connus pour améliorer lasoum du clinker. Une diminution
significative de la température de clinkérisatiarmpettrait de réduire les émissions de,CO
d’ou un intérét supplémentaire pour les cimentiers.

= Du point de vue de la réactivite, I'étude des pinégwes mis en jeu lors de
I'hydratation des ciments dopés au cours de l&eétisation serait intéressante a approfondir.
Ainsi, I'étude de la réactivité des phases formeées présence d'éléments métalliques
(MgNiO,, CaZnszAl 4015 ou CaSnQy) serait a poursuivre. Des informations complémezga
concernant la solubilité de ces phases seraienttiies.

= De méme, la validation des résultats de résistaneEsaniques a la compression
obtenus suite aux essais menés sur les patesquioesient par des essais normalisés sur des
mortiers, par exemple, devrait étre envisagée. ise an ceuvre de tels essais nécessiterait

alors de produire des quantités plus importantesrdent.
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= Pour ce qui est de la microstructure, les résultditenus suggerent que la
valorisation de déchets dans le four permettraitédielire leur impact environnemental. En
effet lors de I'hydratation, les éléments métakigisemblent étre préférentiellement piégés au
sein du C-S-H. Toutefois, ce résultat doit étreficore expérimentalement par une étude
approfondie de la durabilité et de I'impact envitemental via notamment des essais de

lixiviation.

Au-dela des perspectives directement liée a dettset la valorisation locale de déchets
fortement contaminés par un élément métallique desmidours de cimenteries en tant que
matieres premiéres et/ou de combustibles de sutistitpourrait étre une alternative viable
au traitement usuel par stabilisation/solidificatiDes études en cours au département Génie
Civil et Environnemental de I'Ecole des Mines deuBosur la valorisation de machefers et
de sédiments, fortement contaminés par un ou déaxeéits métalliques majoritaires, en tant
gue matieres premiéres de substitution donnentré@msdtats prometteurs. Une validation a
I'échelle pilote est d’ailleurs envisagée afin admfrmer ces résultats. Pour ce qui est de la
valorisation de déchets plus complexes, il paréitessaire de poursuivre les études au

laboratoire afin de mieux comprendre les mécanisms®n jeu.
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RESUME -ABSTRACT

L'utilisation du ciment Portland pour I'inertagesddéchets via le processus de stabilisation/siigdion
est particulierement efficace. Cependant, le tnzétet de certains déchets fortement contaminés é@medits
métalliques reste problématique. En effet, certéldsents peuvent perturber la réactivité du cinortland.
Ainsi, des déchets, issus du nucléaire et contetrmgrandes quantités en chlorures de zinc, samtusopour
inhiber totalement la réactivité du ciment Portlabthe solution & ce probléme serait d'utiliser unéthode
alternative pour valoriser ces déchets sans quercaffecte les propriétés techniques et enviroretgedes du
ciment.

Le potentiel de valorisation des déchets fortensentaminés en éléments métalliques dans les faurs d
cimenteries lors du processus de clinkérisationéaégalué. Trois axes principaux de travail ont aérdés,
Tout d’abord, les quantités maximales (valeurstis)i en éléments métalliques qui peuvent étre purées
dans le clinker ont été déterminées. La seconde é&aconsisté a évaluer si cette voie de valovisgidbuvait
étre viable vis-a-vis du traitement par stabilsatsolidification. Enfin un systéme complexe sinmilan cas de
pollution multiple a été étudié afin d'évaluer sitype de déchets peut étre aussi valorisé dafsues

Il en résulte que de grandes quantités en élémagtisliques peuvent étre valorisées lors du proseds
clinkérisation sans que cela n'affecte la réadiwiinsi que les propriétés techniques du cimerdyproDe plus,
la durabilité de la matrice cimentaire pourraieéaméliorée car les éléments métalliques sont estement

piégés au sein du C-S-H.

Mots clés :valeurs limites, éléments métalliques, ciment Rad]| clinker, valorisation.

The use of Portland cement to immobilise waste ufpnothe process of stabilization/solidification |is
particularly effective. However, the treatment afmerous wastes containing a high content in metaléments
is still problematic. Indeed, some elements may ifgatie reactivity of Portland cement. For exampi@ste
from nuclear activities which contain large amouafszinc chloride, are known to completely inhilblite
reactivity of Portland cement. One solution to sothis problem would be to use an alternative ntkttoo
valorise these wastes without affecting the tedirdod environmental properties of cement.

The work investigates the potential of immobilieatiin cement kilns during the process of clinker
sintering wastes highly contaminated in metallienetnts. Three main aspects were considered. Téteofie
dealt with the maximum amounts (threshold limitjrace elements that could be incorporated inéodimker.
The second step consisted to compare the potentifll waste immobilisation through the
stabilization/solidification process and during #istering process. Finally, a more complex syssamulating
wastes containing several main metallic elementsimeestigated. The objective was to assess whitsetype
of waste can be immobilise into clinker.

It appeared that large amounts of metallic elemeats be incorporated during the sintering progess
without affecting the reactivity and technical peojes of the Portland cement. In addition, pratiany results
suggest that the durability of the cement matrixldde improved because the metallic elements agely

incorporated into C-S-H.

Key words:Threshold limits, trace element, Portland cemeliriker, valorisation.
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