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Introduction

L’industrie mondiale du ciment se focalise de pasplus sur le perfectionnement de
la productivité par la minimisation des co(ts derization du clinker (produit semi-fini) et du

ciment tout en maintenant la qualité du produiaffin

Ce perfectionnement est concrétisé par l'utilisatidoutils de production plus
performants et par un suivi continu et constartadgualité des produits fabriqués. Une autre

démarche consiste a améliorer la composition damgél de matieres premiéres.

En effet, I'ajout des minéralisateurs (a faiblerditd) dans le mélange des matieres
premieres permet de diminuer la température desanigensemble des réactions aboutissant
au clinker) et donc de réduire les dépenses éngugét tout en maintenant la qualité du

clinker fabriqué.

Actuellement le laboratoire accorde une nette ingmme a la validation et a
I'évaluation des méthodes d’analyses, c’est pola ga’'on s'est penché, dans ce travail, sur

I'amélioration de I'analyse de la fluorine qui esttrés bon minéralisateur.

Pour atteindre cet objectif, ce manuscrit, esiséien deux parties. La premiére partie
donne une description générale de la société qiresie procédé de fabrication du ciment et
le contréle de sa qualité. La seconde partie ptédarpartie expérimentale qui nous a permis
de valider une nouvelle méthode d'étalonnage towgeebasant sur les critéres de validation

des méthodes d’analyse.



Apercu général sur Holcim
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l. Présentati
on de la société HOLCIM

Le nom HOLCIM est simple et facile a retenir : Happelle les origines du Groupe

(le village Holderbank), et cime symbolise I'actévdu ciment.

[.1 Historique
Ci-dessous quelques dates clés du développeméitdlden au Maroc :

1972: Les gouvernements marocain et algérien décidentonstruire une cimenterie a
Oujda, sous le nom de la Cimenterie Maghrébine @INM5Son capital social est de 75
millions de dirhams, réparti a égalité entre |'@dfpour le Développement Industriel (ODI) et
la SNMC, organismes représentant respectivemevialec et I'Algérie. Le projet CIMA fut

mis en veilleuse et placé sous administration pakeé a cause du retrait algérien de

l'opération en 1975.

1979: Mise en service de l'usine d'Oujda qui démavexaine capacité de production de 1,2

millions de tonnes par an.
1980: Installation a Fés d'un centre d'ensachage dapacité de 500 000 tonnes par an

1982: Installation a Casablanca d'un centre d'ensa&ctame capacité de 350 000 tonnes par

an.
1985: Création de Ciments Blanc du Maroc a Casablanca.
1989 Installation d'un centre de broyage a Fés d'apacité de 350 000 tonnes par an.

1990 Début des travaux pour la réalisation d'une ligm@pléte de production de clinker a

Fes et lancement de I'activité BPE avec l'insialtati'une premiére centrale a béton a Fes.

1993: Déemarrage de l'unité de Fes portant la capdeitproduction globale a 1,9 million de
tonnes par an. Prise de contrble majoritaire dutalage la CIOR par Holcim Ltd dans le

cadre du programme de privatisation.
1997: Installation d'une centrale a béton a Rabalueiedautre a Casablanca.

1999: Construction d'une seconde centrale a bétonsallanca. Mise en service d'un centre

de broyage et d'ensachage a Nador. Mise en sedéseinstallations de valorisation de



combustibles de substitution a l'usine de Fés RadeE d'une troisieme centrale a béton a

Casablanca et d'une autre a Nador.
2001: Certification 1ISO 9 001 et ISO 14 001 de la amesie de Feés.

2002: Changement de lidentité visuelle: CIOR devieldicim Maroc. Démarrage de la
nouvelle activit¢ granulats (Benslimane). Début dewestissements relatifs a la
rationalisation du dispositif industriel de Fesri@ieation ISO 9 001 et ISO 14 001 de la
cimenterie d'Oujda.

2004: Extension de la cimenterie de Fes.
2005: Démarrage du centre d'ensachage et de disbibdé Settat.
2006: Extension du centre de Nador.

2007: Démarrage de la cimenterie de Settat et dedgeforme de prétraitement de déchets
Ecoval.

2008: Lancement du projet de doublement de capacit@rdduction de l'usine de Feés.
Certification ISO 9 001 et ISO 14 001 du centréNaelor.

2009: Création du premier réseau de distribution desérraux de construction au Maroc:
BATIPRO Distribution. Certification ISO 9 001 etd@514 001 du centre de distribution de

Casablanca, de la cimenterie de Settat et detiefptene de traitement de déchets Ecoval.

2010: Lancement du projet de doublement de la capab#éproduction clinker de la

cimenterie de Feés.
2012: Doublement de la capacité de production clideefusine de Feés.

Holcim Maroc est un groupe cimentier national pnésgans différentes régions du

pays et disposant d’'une capacité de production@lendllions de tonnes. Parmi ses activités :

» Ciment: En exploitant trois cimenteries (Oujda, Settats)F&in centre de
broyage, d’ensachage et de distribution (Nadotnetentre d’ensachage et de
distribution (Casablanca).

> Béton : Avec 10 centrales (Fes, Nador, Settat, 2 a Ra&bat,Tanger et 3 a
Casablanca).

» Granulats : En exploitant une carriere dans la région de Beasie.

» Ecoval : Plateforme de prétraitement des déchets dangilanré’El Gara a 40

Km de Casablanca.



> Batipro distribution: Premier réseau de distribution de matériaux de

construction au Maroc initié par Holcim Maroc.

» Mateen : Société de promotion immobiliere lancée en 2007Humdcim Maroc

et deux opérateurs immobiliers marocain et frangais

.2 Cadre juridique

Raison sociale HOLCIM (MAROC).

Forme juridique : société anonyme de droit privé.
Date de création :1976 pour une durée de 99 ans.
Activité : production et commercialisation du ciment.
Capital social: 91.000.000 MAD.

Registre commercial :24713.

N° de production fiscale:512367.

Affiliation a la CNSS : 1515123.

|.3 Situation de la cimenterie HOLCIM dans le marché n&onal

L’industrie cimentiére est I'une des activités isttielles les plus structurées et les
mieux répartis sur le territoire national. Ellelig@ en moyenne, 46% de la production et

50% de la valeur ajoutée du secteur matériaux dstaation.

Le marché national est réparti entre les différaateurs, avec une prédominance de
LAFARGE dans le nord-est, CIMENT DU MAROC dans ledset HOLCIM dans le

nord-est.



.4 Organigramme de Holcim Maroc Ras El Ma
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1.1 Qu'est ce que le ciment

Le ciment est un liant hydraulique, et le constitude base des bétons et mortiers. A
la maniére d'une « colle », il permet d'aggloméetre eux les grains de sable et les
granulats. Utilisé par les Egyptiens puis les Romail est redécouvert au début du XIXeme
siecle. Le ciment a évolué au fil des décenniesir mtevenir, avec Holcim un produit
technologique. Cette Poudre minérale utilisé dafférents domaines, principalement comme
matériau de construction. Il est fabriqué a paféirla cuisson, le mélange et le broyage de

différentes matiéres premieres.

Le mélange du calcaire, I'argile et des additifs tpie les minerais de fer et le sable
est appelée « cru », ce dernier sera broyé et pdrédite température (~1450°C) dans un four
cylindrique. Les transformations physico-chimigue®voquent la création d'un produit
appelé clinker. Par la suite I'ajout de différegitsments tels que le gypse, la pouzzolane et le

calcaire nous donne le ciment.



1.2 Matiéres premieres

Les matieres premiéres qui rentrent dans la faiwitalu Ciment sont essentiellement

le calcaire et l'argile :

Calcaire : Le gisement du calcaire se trouve prés de l'udigs.réserves sont estimées a
600 millions de tonnes, il est aussi utilisé conmaiere d’'ajout.

Argile : Le gisement est situé & 7 km de l'usine avec uservé de l'ordre de 200
millions de tonnes.

Matiere d’ajout : Gypse ; le gisement est situé a 60 km de l'usine.

1.3 Produits du ciment

HOLCIM commercialise 3 type de ciment qui différgpdr leurs résistance a la

compression :

CPJ 35pour les utilisations courantes, béton non arméstliconstitué a 67% de clinker,
28% de calcaire et 5% de gypse.
CPJ 45pour les structures porteuses, béton armé forteswlitité, Sa composition est

de 80 % de clinker, 15% de calcaire et 5% de gypse

CPA 55 pour les ouvrages nécessitants des prises rapidis eéésistances importantes.

Ce ciment est fabriqué selon la demande de latélert sa composition varie.

1.4 Différentes voies de fabrication du ciment

Il existe 4 principaux procédés de fabrication duent qui différent entre eux par la

nature du traitement thermique utilisé :

La voie humide: la matiére premiére, aprés son concassage eskdédans I'eau, puis
broyée en humide. la pate obtenue est homogéngisisealimente le four. cette méthode

est abandonnée afin d’économiser I'énergie.

La voie semi humide: la matiére est préparée en voie humide, puiséstatant le four.
La voie semi séche la farine crue, séche, passe d’abord dans urulgiaar ou elle est
humidifiée.

La voie séche est la plus utilisée et la plus économique. ldiéna premiere, une fois

concassée, broyée a sec, et homogénéisée etl'avardte au four, elle est chauffée a
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travers des cyclones (type DOPC A I'entrée du four rotatif, la farine a une temgtéire
de 900 a 1000°C, cette voie est plus rentableustg@btimale au niveau énergétic

1.5 Description du procédé utilisé par Holcim Fé

Le procédé de fabrication du ciment utilisé a hasde Ras EMA est la voie

seche. Elle est repartie en 14 étapes de prod :

Tour de

préc?l-uﬂ’:ge

Four rotatif

Stockage

BeoRie A Hall de stockage

Concassag

Broyeurs Stockage
ciment ciment - .

Figure 9 : Procédé de fabrication du ciment

[1.5.1 Carriére

L'extraction consiste a extraire |
matieres premieres vierges (comme le calc
et l'argile),a partir de carrieres naturelles a «
ouvert. Ces matieres premiéres sont extr
des parois rocheuses a l'explosif ou a la |
mécanique. Les matieres premieres ajleur
extraction sont acheminées par des dumpe

concasseur.

Figure 10 : carriere de calcaire



[1.5.2 Concassae

En vue doptimiser et faciliter | \
stockage et la manutention des matit ’Q}s :
premieres, les blocs extraits au niveau d \&\ﬂ / 9’ @

carriére sont introduits dans un concasseur
réduire leur dimensions ( ~— 10 cm). pour
réduire la taille des blocs, le concass
consiste a soumettre les matiéres premiér
des efforts d'impact, deigsaillement ou d
compression . le type du concasseur est choit gigyre 11 : I'atelier de concassage
fonction du procédé de concassage adopté p

cimentrie.

[1.5.3 Le dépoussiéraqg

Le dépoussi@ge de l'atelier de concasse

LR b

o 1 gt L AL ¥

est assuré par un filtre a manches permet la
récupération des matiéres - fines pour les remettre §%
dans uncircuit. Ceci permet a la fois un gain
productivité et wune réduction des nuisar

engendrées par les poussiéres aussi bien

I'installation que pour le personi .
Figure 12 : cellule de dépoussiérage

11.5.4 Transport des matieres premiere

Le transport et la manutention des matiéres pre@mi@st assuré par des en(

mécaniques (pelles mécaniques, chenilles, cami@mnds, ...) et des équipements

manutention. Les enginsnécaniques sont utilisés lors des phases d’exiractt

d’alimentation du concasseur et pour le transpestajouts. Les équipements de manutet

(bandes, aéroglisees, élévateurs, ...) sont utils aprés l'opération de concassage |

transporter leglifférentes matieres entre les installations dsifie

On rassemble la matiére concassé et la matiérgp@éHars du déchargement sul

bande de reprisePuis la bande de reprise alimente la bande eestotkage.
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Au niveau de la bande vers le stockage se troueebancule est une sorte de balance

qui pése la matiere concasseée et qui déclenchigna si il attient 660Kg.

11.5.5 Pré-homogeneisation

Apres le concassage de la matiere premiere, omgelde facon aussi homogéne que

possible les composants.

La pré homogénéisation des matiéres premiéresiestperation qui consiste a assurer
une composition chimique réguliere du mélange dasénmes premiéres. Des échantillons du
mélange des matieres premiéres sont prélevés dola cbnstitution des tas dans une station
d’échantillonnage, ces échantillons sont analys@origés par le PGNAA, ce mélange est

dénommé le crd.

[1.5.6 Broyeur cru

Les matiéres préparées par le procédé du concasskgeré-homogénéisation doivent

étre maintenues réduites a la finesse requiselaauisson.

Le broyage et le séchage des matieres premiéfag sans un broyeur vertical a deux
paires de galets avec un séparateur incorporéédleage de la matiére est assuré par les gaz

chauds en provenance de la tour de préchauffat)e refroidisseur en cas de besoin.

Une quantité d’eau voisine de 4’/ peut étre injectée dans le broyeur pour mieux

étaler et stabiliser le lit de matiére et assurebon fonctionnement du broyeur.

La matiére fine a la sortie du séparateur est E@apsous forme de farine dans les

cyclones et dans le filtre cru.

NaO
Elément | SIO, | Al O3 | F&Os; | MnO; | TIO, | CaO | MgO | KO SO; | POs | F
0,1- 0.116-
% 16-26|{4-8 |2-5 |0-3 |0-0,5|58-67]1-5 |O-1 0,5 0-1,5| 0.2

Tableau 3: pourcentage des éléments chimiques constituant le cru




11.5.7 Homogénéisatiol

La farinesortie du broyeur sera introduite dans le silo dibgénéisation et stockée

le biais de quatre aéroglisseurs. Ce silo donapecité de stockage est de 4500t .

[1.5.8 Préchauffaqge

afin de récupérer la chaleur de gaz sortant dy faunatiéreeffectue plusieurs boucl
dans cinq cyclones montées en série grace a uatélgv. un ventilateur a la base propulse

gaz chauds et les fait tournoyer dans chaque oy@esurant ainsi un bon échange therm

Ces cyclones servent a déshydrateauffer , décarbonater partiellement la matier
aussi ils récuperent la poussiere contenue dagsde On considére que % est ainsi

retenue, le$% restant se dirigent vers un fil

11.5.9 La cuisson

Les systemes des fours sont congus
cimenterie pour répondre aux exigen
chimiques du procédé durant lequel la mat
crue est transformée en clinker. Le four rotattf
un cylindre en acier reposant sur des statde
roulement, il est garni intérieurement par
produits réfractaires. Durant la cuisson, le i
rotatif est animé d’'un mouvement de rotation

disposition en pente du four permet le mouver

: P w4 ||
de la matiere premiere qui est injectée de I'a ! M‘-n‘d

extrémié par rapport a la flamme de chau

Durant ce déplacement, la matiére se transfc
par cuisson tout en avancant de son état i Figure 13 : four responsable de la
jusqu’a ce gu’elle devienne "clinkérisée" a cuisson

température de 1450 °C.



11.5.10 Refroidissement

Quand le clinker sort du four, il passe au refrsseément a I'aide de cing ventilateurs
qui propulsent de lair, ce mode de refroidissemest appeléTrempe: c'est un
refroidissement rapide pour obtenir un clinker tiéaatilisé afin d’avoir la granulométrie

désirée. Le clinker prét a 'emploi est transféernasilo de stockage.

prechauffage =
S ekef I T———— e =S —F ] L

g 7 L. [ e b

= | _ - .

— | 1

= |
s /

- In' refroidissement

Figure 14 : Schéma illustrant le systéeme de refroidissement.

[1.5.11 Ajouts

Apres refroidissement et stockage les granulatslideer sont ensuite broyer avec des
ajouts (gypse, calcaire) avec des pourcentagesyraliffs selon la qualité souhaitée du ciment
(cpj35, cpj45 et cpj5h).

11.5.12 Broyage du ciment

Apres refroidissement , le clinker se présente dousie de nodules gris foncés
d’environ 2 cm de diamétre. Pour la fabrication aoment, le clinker est broyé dans un
broyeur horizantal a boulets de débit 25 t/h équijpd séparateur dynamique , et dans un

broyeur verticale de débit 115t /h .

Selon la qualité du ciment souhaitée et en contér@vec les normes marocaines en
peut ajouter dans des proportions bien définieqmigeres d’addition telles que le gypse qui

est un régulateur de prise, le calcaire, la poaamgkt les cendtes volantes.

11.5.13 Stockage et expédition

Le ciment produit est acheminé au moyen des élérat@ bandes et a godets puis
stocké dans des silos en béton.ces silos alimeptania suite le systeme d’expédition du

ciment en vrac et des ateliers d’ensachage.



Il. controle
qualité des produits cimentier:

Dans une société cimentiére, le four est le cogbudine, tandis que le laboratoire
le cerveau de l'usine, c’est pour cela que la rssiu labratoire au sein de HOLCIM e

tres importante.
Le contrdle et I'assurance de la qualité sont irt&qu procédé de fabricati

Depuis I'extraction dematiéres premiéres jusqu'a la livraiseoutes les étapes sc

maitrisées en usine, sous le cole du laboratoire de la cimenterie.

4 Les différents contrdles effectués so:
. Un controle des matiéres premieres chaque ser
. Un contrdle de sortie broyea cru chaque heure.
. Un contréle de la farine chaude 3 fois par |
. Un contrdle d clinker chaque heure.
. Un contréle d ciment chaque 2 heures.

1.1 Apercu sur les analyses du laboratoire controleuglité

I11.1.1 La perte au fet

Cette expérience nous permet de déterminer la teareH,0 et CO, présent dans la
farine traitée, qui ont était évacué pendant uitetreent thermique dans un four a mot

pendant 20 min.

P.AF (%) = E2 3100

m1: masse du creuset en (Q)

m, : prise d’essai en (Q)

m3 : poids du creuset +prise d’essai apres calcin en (g) Figure 8 : four 3 moufle 1000°C
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I11.1.2 Analyse par fluorescence .

La spectrométrie de fluorescence X (FX ou XRF p¥r-ray fluorescence) est ui
technique d’'analyse élémentaire qui perme

Qualifier les éléments chimiques présents dans un échantores cette étape no
connaissons les éléments constituant I'échant{lan: Carbone, Fe Chrome, Nickel,...

Quantifier les éléments présents (ex. : Carbon2 %, Fer 72,98 %, Chrome 18 et
Nickel 9 %).

Le principe de l'analyse est le suivant : nous texs I'échantillon avec u
rayonnement standard (sollicitation avec un tukeyan X) et nous analysons le rayonnen
propre réémis par I'échantillc

Figure 9 : Spectroscopie a fluorescence X

I11.1.3 Lafinesse

Son objectif est de déterminer la granulométrie @dwntillons. A I'aide d’'un coura
d’air, on crée une différence de pression entr Ieiveaux du tamis. Les grains qui passe
travers le tamis sont entrainés fle courant d’air et les grains dont les dimensisosat

supérieures aux mailles du tamis constituent les refus.

Expression du résultaR(%) = tii * 100
m

Avec mjy : poids pesé avant tamiseen (g) E'Z 3

Figure 10: Tamiseur a courant d'air



m, : poids pesé apres tamis en (g)

L'analyse de la finesse nous permet de controlbofefonctionnement des broyel

I11.1.4 Détermination de la teneur en chlorure

Le principe repose sur le dose
potentiomérique. Le titrage se fait parne
électrode d’argent et une solution d’Ags
servant a précipiter les ions chlorures prés
dans I'échantillon analysé sous forme d'A¢

selon la réaction suivante :

AgNO; + CI — AgCl + NC5’

En générale cette analyse se fait

avoir n bouchage au niveau des cyclo

1.1.5 La prise

Cet essai a pour but de déterminel
temps de prise pour un ciment, c'est a dir
durée qui s’écoule entre l'instant ou le li
(ciment) est mis en contacavec l'eau de
gachage et le début de prise. Cet essai se
I'aide de l'aiguille de Vicat. En enfoncant ce
aiguille dans un moule tronconique remplit
pate pure, on mesure ce temps et on le con

aux temps standards.

T

5
‘1'; j? l..n*';

Figure 11: Titrateur de chlorure

dans

I11.L1.6 Essais de flexion et dcompression

le Ilaboratoire pour

Figure 12: aiguille de Vicat

res p

L'essai de rupture par flexiopermet de déterminer la contrainte de traction

flexion. La rupture est effectuée a 'aide d’'un appareiled@presse, muni d’un dispos

qui casse les moules en détectant la force guilsopportés en hga Pascal (MP«



Pour les deux cas il faut d’abord préparer des esode béton. Ces moules v
subir des périodes différentes (2 jours, 7 jrs &4r&) dans une humidité constante
95%.

Moule de ciment

[11.1.7 Détermination de la teneur en fluoring(CaF, )

Pour déterminer la teneur en fluorine d
un échantillon (cru, ciment et clinker), on util
un potentiometre, aprés la solubilisation

I’échantillon.

Figure 13: ionomeétre/ pH métre

Et c’est exatement I'analyse qu’on va traiter dans la partiesgit d’'une manier:

détaillée.



Amelioration d’analyse de
fluorine par la validation d’une
nouvelle méthode d’étalonnagé

Deuxieme

Ses pr

' mondiale du ciment se concentre de pluplus sur I'optimisation des codlts
clinker et par la suite ceux olment tout en maintenant la qualité du ciment

rme marocaine en vigueur.



Cette optimisation est réalisée par lutilisatioe dhoyens de production plus
performants et par un suivi continu de la qualés groduits. Une autre action consiste a

travailler sur les matieres premiéeres.

L'adjonction des minéralisateudans le mélange des matiéres premiéres permet de
diminuer la température de cuisson d'environ 17146Q °C a 1200 °C) tout en maintenant la

qualité du produit fini.
La fluorine comme agent minéralisateur est ajoatéemélange des matiéres premiéres

Des le 15eme siecle, les fluorures (comme la fheoiCak, la cryolite NaAlFe...)

étaient utilisés pour abaisser le point de fusiemliders minerais et les rendre plus fluides.

On peut expliquer le processus complexe de réadgola fluorine par les deux points

suivants :

* En présence de la fluorine, I'aniondntre en interaction avec les ions de la surface
des solides et la déforme. Cette surface maintarureétat énergétique élevé abouti a
la polarisation, la déformation et le réarrangemées atomes, ce qui augmente
l'activité de ces solides soit pour former des mileg phases, soit pour provoquer sa

fusion.

» En présence de la fluorine, la silice et le carb®mi@ calcium réagissent pour former
la spyrite [2Ca0.Sig),CaCQ, qui favorise la transition entre;® (silicate bicalcique
ou Bélite) et @S (silicate tricalcique ou Alite) a des tempéraguneférieures a la

normale.

En général, le minéralisateur accélere une ouaults étapes pendant la clinkerisation

(formation de clinker) :

» Accélération de la décomposition du CaCO

» Accélération des réactions a I'état solide.

» Augmentation de la quantité de phase fondue.

» Diminution de la température de formation du clinkendu.

* Influence sur l'activité hydrauliqgue des phaseslahker.

Le ciment produit avec ce clinker est caractépaéune résistance a la compression

plus élevée que celle du ciment ordinaire. Il estadpossible de produire un clinker a une
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température de cuisson plus basse avec des résistala compression comparables a celles

du ciment ordinaire.

.1 C’est quoi la fluorine ?

La fluorine Cak, du latin « fluere » signifiant « couler ». Sonmdait allusion a sa
fréquente utilisation comme fondant en métallur@ike abaisse le point de fusion de divers
minerais et les rendent plus fluides. Elle esttiréa@ux rayons ultraviolets, son nom a donné

le terme "fluorescent”.

La fluorite peut étre incolore, bleue, verte, git¢, rose, jaune, marron. La diversité

des couleurs est due a la présence de certames tares comme ['yttrium, europium...

C'est le principal minerai de fluor, elle esliséie dans la métallurgie de I'aluminium,
pour la fabrication d'acide fluorhydrique HF ainemme agent fondant et minéralisateur dans

les cimenteries.

|.2 Caractéristiques physico-chimiques de la fluorine

Les caractéristiques les plus importantes quirdisient la fluorine sont mentionnées

dans le tableau ci-dessous :

Général
Formule brute Cak
Identification
Masse formulaire 78,075 g /mol

Ca 51,33 %, F 48,67 %,

Couleur incolore, vert, rose, violet, bleu...
Systéme cristallin cubique

Eclat vitreux

Dureté 4

Propriétés optiques

Indice de réfraction n=1,433-1,435




Fluorescence ultraviolet oui

Propriétés chimiques

Densité 3,18

Température de fusion 1403°C
Propriétés physiques

Radioactivité aucune

Tableau 4 : tableau des caractéristiques physico-chimiques de la fluorine

.3 Les types de la fluorine et ses Origines

En générale il y'a 2 types de fluorine :

La fluorine importé : qui vient d’ltalie plus exachent, son avantage c’est que ce type
de fluorine est plus riche en Gafp0-60 %) mais I'inconvénient c’est le faite d’higiité

élevée c.-a-d. elle consomme plus d’énergie paarciiite (humidité= 20 %).

La fluorine locale : qui vient de Rissani (une &itlu sud-est du Maroc), son avantage
c’est que ce type de fluorine n'est pas humid®,(%) et I'inconvénient c’est que elle est
moins riche en CaR = 45-50 %).

.4 Pourgquoi on utilise la fluorine dans la cimenterieHolcim

La fluorine est Utilisé généralement en métallurgiemme fondant) et aussi bien en

industrie de ciment y compris la cimenterie Hol@trce pour 2 raisons :
» Produire un clinker plus réactif :
-Augmenter la saturation en chaux.
- Maitriser la chaux libre (< 3 %).

- Favoriser la fixation de Soufre danslieker.

» Gain éventuel de la consommation calorifique :



- Baisse de la température de cuisson.

- minéralisateur.

La stabilité de la marche de la ligne de cuisson lastgarantie d’'une bonne
minéralisation.

.5 Les minerais associés a la fluorine

On trouve parmi les minerais associés a la fluauniilesé dans la cimenterie Holcim :

* La barytine (ou baryte) : est une espece minéralaposée de sulfate de
baryum de formule BaS(avec des traces de Sr, Ca et Pb.

 La galéne: il est composé de Pb: 86.60%, S:13)Y0Rtle contient de

nombreuses impuretés et souvent de grandes quatiatg@ent.

» Lapyrite : est une espéece minérale composée ddutis de fer, de formule
FeS, pouvant contenir des traces de Ni, Co, As, CuAZn Au, Tl, Se et V

[I. Analyse quantitative de la fluorine par potentiométie

Le chapitre précédent a mis en évidence l'impodgad‘ajout de la fluorine comme
agent minéralisateur permettant de baisser la teanpé de cuisson de clinker, améliorer sa
qualité, et par la suite réduire les dépenses étiqugs et le colt de la tonne du

ciment(utiliser moins de clinker minéralisé (pléactif) dans le ciment).

La fluorine est la plus chére des matiéres premiergrant dans la composition du
mélange cr(, ceci exige beaucoup de soin et désfm@@u niveau de l'analyse de sa teneur

dans les produits intermédiaires a fin de réaleseualité souhaitée du produit final.

Le laboratoire controle de qualité de la cimertétolcim Maroc de Fes REM est
équipé d'un ionométre /pH-métre destiné a l'analgsk fluorine. A l'aide de cet appareil on

peut mesurer le pH et déterminer l'activité des itumorures par titrage potentiométrique.

De toutes les méthodes électrochimiques, la potagtrie est certainement la méthode
la plus fréequemment utilisée. Elle est devenue itrgsortante grace au développement des
électrodes ioniques sélectives (EIS). Le principegiant a créer une pile dans laquelle
I'échantillon a analyser intervient de facon quediféérence de potentiel obtenue soit en
relation avec sa concentration.



[1.1 Principe de la potentiométrie

Tout dosage potentiométrique repose sur unem@eate différence de potentiel dans
des conditions de courant constant (généralemeit enire deux électrodes qui plongent

dans une solution d'échantillon. Chaque électrodstdue une demi-pile. On distingue :

L'électrode de référence, une électrode Ag/Ag@i il d’Ag recouvert d’AgCl
baignant dans une solution de KCI) qui forme urmaietellule électrochimique de référence,

dont le potentiel est constant par rapport a aua solution échantillon.

=4
o= gk

T, o=l C Sy

=g =l B
ivrictiora

Figure 14 : Schéma montrant une électrode de
référence.

Le contact électrique avec la solution s'effectae Ifintermédiaire d'une fine pastille

poreuse en verre fritté qui constitue le pont aegion électrolytique.

Les ions ayant tendance a migrer a travers ce pan résulte un faible potentiel de
jonction EJ que I'on diminue en choisissant comord palin une solution saturée de KCI.

L'électrode ionique sélective (EIS)encore appelée électrode de travail ou indicatrice
comportant une électrode de référence interne (HRignant dans une solution de
I'échantillon a analyser (dans notre cas elle tstiighe solution des fluorures) et servant de
référence. Cette électrode est séparée de la@vlathantillon par une membrane sensible

aux ions.

L'activité ionique est le nombre des ions effsctilonc I'EIS est amenée a mesurer

I'activité ionique et non la concentration. Poursarer la concentration, deux actions seront

appliguées :
. Ajout d'une concentration constante d'un électeoiryerte TISAB.
. Dilution des solutions standards et des échansiltiamesure.
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[1.2 Protocole expérimental d’analyse de la fluorine

Dans un creuset on introduit :
. 0,5 g d’échantillon a analyser.
. 4 g de NaOH (hydroxyde de sodium).

On fait agir NaOH, elle est capable de transfortaeftuorine Cak (insoluble dans
I'eau) en NaF (soluble dans I'eau).

Cak + NaOH — NaF+ CaFOH

Et cela pour pouvoir faire I'analyse des ions flues, ceci doit étre a une température

tres élevée.

» Introduire le creuset dans I'étuve a une tempéeadgale a 600°C jusqu’a fusion des 2

constituants (5 a 10mn).

* L’attaque a 600 °C permet de transformer la slB@®, en silicate de sodium NaiO;,

et 'alumine AbO3 en aluminate de sodium NaAlGelon les 2 réactions suivantes :

SiO; + 2NaOH — N&SiO; + H,O
Al,O3 + 2NaOH — 2 NaAlo, + HO

e Sortir le creuset et l'attaquer directement a Badlun chalumeau jusqu’'a ce que le
contenu du creuset se colore en rouge (1 a 2 min).

» Laisser refroidir le creuset (entre 2 a 3 min).

» Dans le bécher contenant environ 100 ml (acidegaig=1,5 M), on plonge le creuset
refroidi, des le ler instant, une réaction se détle violemment entre I'acide et le contenu
du creuset a l'aide d’'une baguette, on complétrig® en solution de la masse contenue dans
le creuset. la solution ainsi obtenue est d’'undetoyaune claire.

L’attaque par I'acide citrique vise la complexatidas cations G& pour qu'ils ne
puissent plus réagir avec les ions fluoruregue nous voulons analyser donc formation des
citrates de calcium, le plus important c’est qresgte des ions’fen solution.

L’actions violente remarquée lors de la réactiomesbacide citrique et le contenue du
creuset est due essentiellement a la réactioratiariinate de sodium NaAlt I'acide.

. Dans une fiole jaugée de 250 ml, on verse la soiutbtenue et on complete

avec I'eau distillée.



Pour effectuer le titrage des ions fluoruréscbntenus dans la fiole, on procede

comme suit :
. Dans le bécher, on mélange :
- 10 ml d’'HO distillée.
- 10 ml de TISAB.
- 10 ml de la solution renfermée dans la fiole de 260
. L'ion-meter (titrateur) équipé d’'une électrode sfigae aux ions Fdonne la

concentration ou le % de &ans le mélange précédemment décrit.

Préparation de la solution TISAB:

Pour la préparation de 2 litres de la solution TBSA

v' Dans une fiole de 2 litres, on met en solution :

* Environ 1 litre d’eau distillée
* 116 g de NaCl ajouté

e 114 ml d’acide acétique glacial

v' On ajuste la valeur de pH du tampon a 5,5 avec Nd®kholarité 5 M puis on

remplie au trait de jauge a 2 litres avec I'eatilths
Le pH de la solution tampon doit étre maintenusa@gur éviter la complexation des

ions fluorures avec Het surtout pour éviter l'interférence avec I'ioydnoxyde OH.

L’ajout d'un méme exces d’électrolyte inerte TISAB®ssédant une force ionique

élevée aux échantillons et aux standards vise :

. Que l'effet de la force ionique soit négligeablend son ajout garantit une

force ionique constante entre les échantilloneststandards.



I1l. Validation de la nouvelle méthode d’'étalonnage

L’'analyse du mélange cru et de clinker se fait enré&férant a des échantillons
standards de méme nature. Ces solutions standartdpréparées a partir des échantillons soit

du mélange cru soit du clinker dont le pourcentiggeions fluorures est parfaitement connu.

Dans ce sens la création et la validation de lavelter méthode nécessite un
étalonnage d’ionométre par la substitution destwwola standards préparées a partir des
échantillons dont la teneur en fluorures est pinfiaént connue par des solutions standards

diluées a partir d’une solution mere concentréblah (fluorure de sodium).

I11.1 Etalonnage d’ionometre par le mélange cru

Les solutions standards vont étre préparées comme suit
- Dans un creuset en Nickel, on met :

* 0,5g d’échantillon du mélange cru (ces échamisllde cru sont généralement

parvenus d’'un laboratoire accrédité)
« 4 g d’hydroxyde de sodium NaOH

- On introduit le creuset dans le four a une tempégatle 600°C jusqu'a la fusion des

deux constituants (durée de 10 min)

- On fait sortir le creuset et on l'attaque par lalameau jusqu'a ce que le contenu du

creuset se colore en rouge (durée de 1 ou 2 min)
- On pose le creuset pour le refroidir

- Dans un bécher contenant environ 100ml d’acidegair (1,5M), on trempe le creuset
refroidi, dés le premier instant une réaction sdafche violemment entre I'acide et le

contenu du creuset

- A l'aide d’'une baguette on compléte la mise entsmiude la masse contenue dans le

creuset

- Dans une fiole jaugée de 250 ml on verse la soluttbtenue et on complete avec de
I'eau distillée.

- Dans un bécher on mélange :

* 10 ml d’eau distillée



* 10 ml de solution TISAB
* 10 ml de la solution renfermé dans la fiole 250 ml

- Alafin on étalonne le potentiométre par le stadgaéparé.

I11.2 Etalonnage d’ionometre par le fluorure de sodium N&

Pour étalonner I'appareil (potentiométre) on doiittd’abord préparer une série de

solutions standards.

[11.2.1 Préparation des solutions standards

v' Pour la préparation de la solution mere on auraibeki NaF.
Onsaitque: Myr=42 g.mof; Mya=23 g.mof; Me=19 g.mof
Donc pour : 42 gde Na* 19gdeF

m-> 5gdeF
m' = (42 x5)/19=11,053 g
Donc pour la préparation de 5000 ppm derFaura besoin de 11,053 g de NaF.
v Les solutions standards sont préparées comme suit :

e 125 mlde la solution mére 5000 ppm dediués avec 125 ml d’eau donneront 250
ml de standar@500 ppm(mg/L).

e 75 mlde la solution mere 5000 ppm dedifués avec 175 ml d’eau donneront 250 ml
de standard500 ppm(mg/L).

e 50 mlde la solution mere 5000 ppm dedifués avec 200 ml d’eau donneront 250 ml
de standard 000 ppm(mg/L).

e 25 mlde la solution mere 5000 ppm dedifués avec 225 ml d’eau donneront 250 ml
de standar&00 ppm(mg/L).

I11.2.2 Calibration de I'appareil

Les 5 solutions standards de la fluorine : 500-1D800-2500 et 5000 ppm se préparent

a partir de la solution meére.

Prise d'essai : 10 ml d’échantillon + 10 ml dedéuson TISAB + 10 ml E.D.
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Apres avoir prépareé les solutions standards delaelle méthode NaF, la vérification

des criteres de validation s'impose pour s’asstedr fiabilité de la méthode.

I11.3 Les criteres de validation de la nouvelle méthoddaF

La validation est une étape qui sertigreawin ensemble d’opérations et processus afin
de répondre a des criteres dont I'objectif est éeemhiner et d'évaluer la fiabilité et
I'efficacité de la méthode proposée. Les critereavant étre appligués dans le cas de nos

méthodes d’analyse sont les suivants :

11.3.1 La zone de linéarité

Il est important de déterminer les limites de te&dirité parce que dans la plupart des
cas lorsque la concentration est a 'extérieur aledne de linéarité, les résultats obtenus

seront inexacts.

Pour vérifié ce critére pour la méthode d’étalormpgpbposée, nous avons préparé des
solutions standards et nous avons mesuré la pettggnéré entre deux électrodes (référence :
EIS et de travail : électrode sélective aux fluesjr

Ce potentiel est relié a la concentration par letie de Nernst :

E = Eo+ () 10g(C)

Avec :

Eo: potentiel standard de la chaine de mesure utilisée
R : la constante des gaz parfaits (0,82 atm.L/mol k).

. la constante de Faraday (96485C).

. la température (25C° ou 298 K°).

: concentration de la solution en (ppm).

S O dH4 T

: nombre des électrons.

En analysant ces solutions nous avons pu traaayuebe d’étalonnage U en fonction

de log C .cette courbe présentée dans la figurel5 :



O T T T T T T T 1 Iog C
J) 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

‘\’\ —o—Sériel
-60 1
= _5548x + 95,46
R: = 0,998
80 /
100

limite de la zone de \
liniarité c=452 ppm

-120
U{mw)

Figure 15 : courbe d'étalonnage de la méthode NaF

Avec :
C concentration en pp

Udifférence de potenti en (mV)
Pour I'analyse des échantillons du ciment et sedts intermédiaires. En effet, ét:

donné que la concentration de ces échantillonsosed toujours entre (500 et 5000 pp
leur réponsénstrumentale se trouve toujours dans la zonendadité

Donc l'analyse de cette courbe nous permet de omaue le critére linéarité e
validé pour notre nouvelle méthod’'étalonnage NaF.

[11.3.2 La justesst

La justesse c’est I'étroitesse de l'accordre la valeur certifiée par un organis
reconnu et le résultat moyen qui serait obtenu ppliquant le procédé expérimental. E

s’exprime par I'erreur relative définie par I'égioat suivant :

Co—Cs %

% Erreur relative = 100
S

Avec :
G : la moyenne des concentrations obter

G : concentration certifié
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Le tableau ci-dessous présente les résultatawdbtn effectuant a plusieurs essais

d’analyse d’un étalon ayant une concentration d Zipm.

CONCENTRATION
ESSAIS DATE (ppm)
1 08/05/2014 2502
2 09/05/2014 2501
3 10/05/2014 2498
4 11/05/2014 2499
5 12/05/2014 2499
6 13/05/2014 2501
7 14/05/2014 2501
8 15/05/2014 2502
9 16/05/2014 2499
10 17/05/2014 2499
MOYENNE (ppm) 2499,9
MINIMUM (ppm) 2498
MAXIMUM (ppm) 2502
ERREUR RELATIVE (%) 0,04%
ECART TYPE 4,10
STANDARD 2500
Tableau 3 : résultats de la justesse et I'erreur relative de la méthode
NaF

L’analyse des résultats présentés dans le tabéaaallerune erreur relative faible de

0. 04% d’ou la validation du critere justesse.

[11.3.3 La rugosité

Cest la complexité du travail, et généralemeat nhéthode NaF est facile

(dissolution de NaF et dilutions en série).

[11.3.4 La capacité

C’est I'un des facteurs sur lesquels on doit seetbg@®ur choisir une méthode
d’étalonnage, ce critére est validé pour la méthpdeposée car linstrumentation, les
solutions, moyen de sécurité ainsi que la main direesont les mémes que I'ancienne

méthode.



111.3.5 Le colt

Arrivant & ce stade, et apres I'examen de certagn#éres de validation de la
nouvelle méthode (linéarité, justesse, erreur syat€ue, limite de détection, limite de
guantification et capacité). On remarque qu’onpga toujours une chose sur laquelle on peut
se baser pour privilégier une méthode par rappdiaudre. Le critere de validation codt
pourrait éventuellement nous permettre d’émettrpigement concernant le remplacement de

la nouvelle méthode par I'ancienne.

Effectivement, vu le prix exorbitant du mélanga de référence (12500 DH/1g) la
nouvelle méthode utilisant NaF (40 DH/1g) devienvifggiée en se basant sur ce critere de

validation.

1.4 Résultats
Dans ce qui suit, nous présentons les résultatss ahalyses effectues sur 2

échantillons (cru, clinker), apres étalonnage dimetre en utilisant les 2 méthodes :

CRU CLINKER
Essais
1 0,159 0.156 0.3% 0,191 0.189 0.2%
2 0,160 0.158 0.2% 0,190 0.187 0.3%
3 0,150 0.147 0.2% 0,185 0.183 0.2%
4 0,155 0.153 0.2% 0,180 0.177 0.3%
5 0,155 0.153 0.2% 0,180 0.177 0.3%
6 0,158 0.155 0.3% 0,188 0.186 0.2%
7 0,155 0.153 0.2% 0,179 0.178 0.1%
8 0,137 0.134 0.3% 0,183 0.181 0.2%
9 0,138 0.135 0.3% 0,183 0.181 0.2%
10 0,146 0.143 0.3% 0,192 0.190 0.2%
11 0,154 0.151 0.3% 0,187 0.184 0.3%
12 0,153 0.150 0.3% 0,191 0.189 0.2%
13 0,150 0.145 0.5% 0,188 0.185 0.3%




14 0,147 0.143 0.4% 0.195 0.193 0.2%
15 0,158 0.156 0.2% 0,191 0.189 0.2%
16 0,158 0.156 0.2% 0,191 0.189 0.2%
17 0,130 0.129 0.1% 0,192 0.191 0.1%
18 0,158 0.156 0.2% 0,185 0.182 0.3%
19 0,153 0.150 0.3% 0,182 0.180 0.2%
20 0,156 0.154 0.2% 0,187 0.186 0.1%
21 0,147 0.143 0.4% 0.195 0.193 0.2%

Tableau 4 : résultats des échantillons par les 2 méthodes d’étalonnage

I11.5 Interprétation des résultats obtenus

Les résultats obtenus nous montrent une certaméitade, toutes les valeurs sont

limitées dans la cible posée par les chimistesbleratoire au sein de la société Holcim.

Pour le cru les valeurs d’analyse doivent étre diamtervalle [0,14 - 0,16] et selon le
tableau c’est vérifié, en ce qui concerne le clinke doit trouver des valeurs limitées dans

I'intervalle [0,18 - 0,210] et c’est vérifié augsdur tous les essais effectués.

Donc d'apres les résultats trouvés on peut condue la méthode d’étalonnage
nommeé NaF est convenable. Puisque cette derniéfie@ivement amélioré I'analyse de la

fluorine en augmentant le degré de précision dearditlons divers.

Conclusion



En conclusion, on constate d’apres notre travasl lgunouvelle méthode
d’étalonnage (NaF) est plus efficace de la prédédervu l'importante

amélioration qu’elle a pu rajouter au laboratotreesen :

4 Diminuant le temps de la préparation des
standards.

v Le degré de précision est plus élevé.

v L’économie de la charge globale de
'analyse.

Enfin, on tient a témoigner de I'importance de cavail qui nous a
donné l'opportunité de mettre en exergue les cdsoefples principes de bases
acquis durant nos études a la FST, et nous a pedfam®méliorer notre
connaissance techniques et d’analyse et de vopludeprét le fonctionnement
de l'activité de contrble de la qualité des prosldié la cimenterie qui fait partie
des grandes unités industrielles et ce en tramfillans un cadre purement

professionnel.
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