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RESUME

Le probléme de stockage des ciments est I’un des problémes le plus rencontrés dans le domaine du
BTP, le mauvais conditionnement et les conditions climatiques peut graver ce probléme, L’intérét de
ce travail de recherche est de pouvoir réactiver les ciments hydratés pour rattraper leurs propriétés
physigues, mécaniques et de durabilité.

Le ciment utilisé est traité par calcination a 400, 600 et 800 °C pendant une heure, suivi par un
protocole de broyage mécanique pour avoir une finesse de Blaine de 3400 cm? g d’environ, en
utilisant du NaOH avec différent pourcentages (4, 6, et 8%) comme un activant chimique.

Les résultats expérimentaux ont montrés que le ciment hydraté peut étre réactivés par broyage a
3400cm?/ g. De plus, 'utilisation du NaOH avec faible pourcentage peut aussi améliorer la prise des
ciments.

Mots clés :

Ciment hydraté, Réactivation, Activant chimique, Broyage, Calcination.

ABSTRACT

The problem of storage of cements is one of the most encountered problems in the field of
construction, bad conditioning and climatic conditions can engrave this problem, the interest of this
study is to be able to reactivate hydrated cements to catch theirs physical, mechanical and theirs
durability properties

The cement used is treated by calcination at 400, 600 and 800 ° C for one hour, followed by a

mechanical grinding protocol to have a Blaine fineness of 3400 cm2/g approximately, using NaOH
with different percentages (4,6, and 8%) as a chemical activator.
Experimental results showed that the hydrated cement can be reactivated by grinding at 3400 cm#/g.

In addition, the use of low percentage NaOH can also improve the setting of cements.

Keys words
Hydrated cement, Reactivation, Chemical activator, Grinding, Calcintion
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1. Contexte

Les ciments sont des produits normalisés de fabrication industrielle faisant partie des
matériaux de construction courants. lls sont destinés principalement & la confection
des bétons dans lequel ils jouent le réle de liant. Le maintien des qualités du ciment
dépend de la maniére dont il est conservé, dans le cas ou le ciment est exposé a
I’humidité ou a I’air libre, ceci conduit a pré-hydratation de ce dernier, s’il a perdu ces
caractéristiques physico-mécaniques, il ne doit pas étre utilisé en tant que liant.
Actuellement, plusieurs recherche sont un ’objet de trouver des solutions pour les
réactiver, dans le but d’améliorer leurs propriétés mécaniques, physiques et de la
durabilité.

2. Objectif et intérét scientifique du sujet

L’objectif de notre étude se focalise sur I’effet de la température de calcination des
ciments hydratés a basse température (400C°,600C°,800C®), ainsi qu’une procédure
de broyage pour avoir une finesse de Blaine semblable au ciment témoin d’environ
3500g/cm2. Le produit obtenu est ensuite utilisé pour la préparation des mortiers
normaux. Une autre procédure est aussi utilisée pour améliorer les temps de début et
de fin de prise, avec I’ajout d’un activateur alcalin NaOH avec différentes
pourcentage (4%, 6%, 8%).

Les mortiers confectionnés sont testés a 1’état frais et durci, pour avoir une
combinaison d’activation adéquate, vis-a-vis de la consistance, la maniabilité, les
résistances mécaniques et de la durabilité des mortiers activés.

3. Subdivisons du travail
Ce mémoire contient quatre chapitres :

Le premier chapitre présente une étude bibliographique sur les ciments et le
processus de fabrication, les causes d’hydratation lors de stockage et les solutions et la
réactivation des ciments hydraté (mécanique, thermique, chimique).

Le deuxieme chapitre consiste a étudier les différentes caractéristiques des
matériaux utilisé dans cette étude, le protocole des essais, ainsi que les procédés de
réactivation du ciment.

Dans le troisieme chapitre on a commenté et interpréter les résultats obtenus, afin de
comprendre I’effet de la réactivation mécanique, thermique et chimique sur les propriétés
physico-mécaniques des ciments hydratés.

Finalement, a travers les résultats importants de cette étude, on a présenté a la fin de cette
mémoire des conclusions générales.
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Chapitrel : Synthése bibliographique
1. Introduction

Le ciment est un liant hydraulique composé d’une matiére inorganique finement moulue,
lorsqu’elle est gachée avec de |eau, elle forme une pate permettant de faire une prise et qui
durcit suite a des réactions et au processus d hydratation[1]. Le matériau obtenu conserve
ces caractéristiques mécaniques aprées durcissement, a savoir sa resistance et sa stabilité
méme sous |"eau.[2].

La qualité de ces réactions d’hydratations de ciment, est assurée par un protocole de
fabrication approprié.
1.1. Fabrication du ciment

Le clinker est le constituant principal d’un ciment, il est obtenu a partir de la cuisson de
80% du calcaire avec 20% d'argile. Suivant les étapes suivantes [3]
1.2. Extraction et concassage

Cette étape consiste a extraire les matiéres premieres (calcaire et argile), a partir de
carrieres naturelles a ciel ouvert. Ces matiéres premiéres sont extraites des parois
rocheuses par abattage a I'explosif ou a la pelle mécanique. Les blocs de roches obtenus
sont transportés, concassés et broyés en éléments de dimensions maximales de 50 mm ;
ensuite, le calcaire et I’argile sont mélangés par le processus du broyage, pour former un
mélange trés fin appelé "cru”, dont les proportions de ces composants sont définies
précédemment.

1.3. Cuisson

On appelle clinker Portland le produit qui sort du four, apres cuisson a 1450°C, de la
cimenterie et qui se présente sous forme de granules de dimension centimétrique. Il est
composé a 95% de quatre oxydes métalliques : L’oxyde de calcium (CaO), ’oxyde de
silicium ou silice (SiO), ’oxyde d’aluminium ou alumine (Al;O3) et 1’oxyde de fer
(Fe,O3) qui se combinent pour former des silicates. Ces oxydes se trouvent couramment
dans les calcaires et les argiles. Nous présentons ici en détail les différentes étapes du
processus de cuisson du clinker Portland (Figure 1.1).[4]

1.3.1. Déshydratation du cru :

La poudre crue présente un certain taux d’humidité. Le chauffage progressif, dans un
domaine de température allant de 100°C a environ 250°C, entraine 1’élimination de 1’eau
absorbée par les minéraux argileux. Les ions hydroxydes OH" (eau liée chimiquement) que
contiennent les minéraux argileux et les hydroxydes de fer et d’aluminium quittent le
réseau cristallin.

La deshydratation des minéraux argileux se produit dans un large domaine de tempeérature
allant de 250°C jusqu'a 1000°C et dépend du type de minéral, de la teneur en ajout, des
dimensions des grains, de la densité de tassement, de la conductivité thermique, de
I’atmosphere gazeuse, etc. Mais la cinétique de déshydratation ne joue aucun rdle dans la
cuisson du ciment.
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1.3.2. Décomposition des carbonates

Le carbonate de calcium, qui constitue la principale matiére du cru, et le carbonate de
magnésium se décomposent par action de la chaleur, en chaux (CaO) et magnésie (MgO)
respectivement, en dégageant le dioxyde de carbone (CO,) a environ de 900°C :

Les réactions sont réversibles et fortement endothermiques. La cinétique des réactions est
en fonction de la température, des dimensions des grains, des impuretés et de la pression
partielle de CO,. Dans la pratique, du fait de la présence des oxydes (SiO;, Al,Os,
Fe,0s...), la dissociation thermique des carbonates commence dés 750°C.

La réaction de décomposition du calcaire se caractérise par le fait qu’elle se produit dans
un front de décomposition (zone de réaction), dans lequel le noyau non décomposé de
CaCOget I’enveloppe de CaO qui s’est formée se touchent. Ce front de décomposition se
déplace du périphérique vers le centre a une vitesse déterminée. En méme temps, il y a
Transfert de chaleur de I’extérieur vers le noyau et le dégagement de CO; vers 1’extérieur.
Cette réaction présente 5 étapes :

1. Transfert de la chaleur du milieu a la surface des particules par convection ;

2. Conduction de la chaleur a travers la couche déja décomposée vers la zone de
réaction ;

3. Réaction chimique dans la zone de réaction (avec utilisation de la quantité de
chaleur apportée, degagement de CO,, germination et recristallisation du CaO
formé) ;

4. Diffusion du CO, a travers la couche de CaO vers la surface des particules ;

5. Passage de matieres de la surface des particules vers I’environnement.

La vitesse globale des réactions est une fonction des vitesses de ces 5 étapes, mais du fait
que le ciment utilise une matiere de fines particules, le transfert et la pénétration de la
chaleur seraient beaucoup plus rapides que la réaction chimique et par conséquent, cette
derniere constitue 1’étape déterminante.

1.3.3.Réactions en phase solide

La formation des minéraux du clinker, a I’exception de 1’alite, résulte de réactions entre
solides. La néoformation de phases débute avec la déshydratation des minéraux argileux et
la décomposition du carbonate de calcium a partir d’une température moyenne des
matieres d’environ 550°C et se termine par I’apparition de la phase fondue aux environs de
1250°C.

a- Cinétique des réactions

Les réactions entre solides sont des réactions de surfaces de séparation de phases, au cours
des quelles le transport des matiéres réagissant vers la zone de réaction s’effectue plus
lentement que les étapes chimiques. La cinétique des réactions entre solides est expliquée a
I’aide du systéme CaO - SiO, - Al,O3 - Fe,O3 dont CaO est le composant le plus
réagissant.

C’est la diffusion des ions (Ca®") & travers la couche de la néoformation qui constitue
I’étape déterminant la vitesse. Cette vitesse de réaction solide peut étre augmentée par :

- la diminution de la grosseur des grains ;

- ’¢élévation de la température de cuisson ;
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- la perturbation des réseaux cristallins soit par diminution de 1’énergie d’activation des
réactifs, soit par augmentation du coefficient de diffusion.[4]

b- Processus des réactions

La réaction entre le carbonate de calcium et SiO,, Al,O3; et Fe,O3 commence déja entre
550°C et 600°C. La déshydratation (450 — 600°C) et la décomposition (700-1000°C) des
minéraux argileux conduisent a la formation des oxydes tres réactifs ou a des combinaisons
La formation de nouvelles phases se déroule en parallele avec la déshydratation et la
dissociation des carbonates et commence d’abord par 1’apparition de composés pauvres en
chaux du type CaO.Al;03 qui, lors de I’¢élévation de la température, se transforment en
composes riches en chaux comme le 3Ca0. Al;04.[4]

La chaux ne se trouve a 1’état libre qu’a partir de 900C° ou elle apparait en grande quantité
car, a des températures plus basses, la chaux libérée se combine immédiatement & SiO»,
Al,O3 et Fe;O3 en donnant des minéraux métastables : Ca0.SiO, (CS), CaO.Al,03 (CA),
Ca0.Al;03.Fe,03 (CAF) et autres. Dans la tranche de températures entre 850 et 950C°, ou
le CaO formé existe en état particulierement réactif, les nouveaux minéraux se forment de
facon intensive. Sous I’influence de Na', K, Fe™ Al 3¢t d’autres catalyseurs, les cristaux
de quartz présents dans le cru se transforment entre 800 et 1000°C, en cristobalite a tres
réactive. Cette phase de silice ainsi obtenue forme, entre 800 et 1250°C, avec le CaO (C),
I’alumine (A), 'oxyde de fer (F) et d’autres composés de faibles quantités, des phases
qu’on peut rencontrer aprés dans le clinker comme 3Ca0.Al,O; (C3A),
4Ca0.Al;03.Fe;,03(C4,AF), 2Ca0.Si0;, (C,S) ou des phases métastables. Ces dernieres
peuvent apparaitre dans des domaines déterminés de température selon la composition du
cru ou selon la nature et la quantité des additifs avant qu’elles disparaissent a des
températures plus basses que 1450°C.

Voici quelques-unes de ces phases :

- 2C,S.CaCOs (spurrite), jusqu'a 920°C ;

- 2C,S.CaS0q (spurrite sulfatée), décomposition vers 1300°C ;[4]

- Na,Ca (CO3)2, Na,CO3.2 Na,SOy, jusqu'é 830°C;

- 3C;3S.CaF,, 2C,S.CaF,, C11A7.CaF2, 3CA.CaF,.

1.3.4.Réactions solide - liquide

A partir de 1250C°, certaines phases du clinker déja formées (C3A et C4,AF) commencent a
fondre en donnant une phase liquide dite « clinker fondu ». Entre cette température
et1450C° se déroule essentiellement une seule réaction, donnant le silicate tricalcique
impur 3Ca0. SiO, (C3S) appele « alite » selon la réaction suivante [4]:

C,S +Ca0=C3S eql.l
Cette formation d’alite suit les étapes suivantes :
1. Dissolution de CaO et de C,S dans la matiere fondue ;
2. Diffusion des ions des réactifs de 1’endroit de dissolution vers 1’endroit de formation
de phases ;
3. Crystallisation de 1’alite.
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1.3.5.Cinétique et processus de la réaction

La formation de I’alite constitue 1’étape déterminante de la vitesse de formation des
minéraux du clinker dans les conditions isothermiques. Elle dépend de la vitesse de
dissolution de CaO et C,S qui est déterminée par la diffusion de Ca*? et SO,.*a travers la
couche de séparation entourant les cristaux entrain de se dissoudre. Cette vitesse est plus
élevée pour le CaO, de 3 a 4 fois, que pour le C,S dans un milieu liquide provenant des
4oxydes principaux. Par contre, en présence d’alcalis, c’est la vitesse de passage en
solution de C,S qui est plus élevée de 3 a 4 fois que le CaO, et cela est di a la dissolution
rapide de C3S dans le liquide contenant les alcalis.[4]

La vitesse de passage en solution de C,S et CaO s’éléve si :

- La température augmente.

- La masse volumique diminue (séparation des blocs de cristaux en augmentant la surface
de contact).

- La viscosité du clinker fondu diminue.

La vitesse de passage de CaO dépend plus de la viscosité que de la composition chimique
du liquide, par contre pour celle de C,S cette dépendance est inversée. Etant donné que, la
poudre crue utilisée pour la fabrication du clinker industriel renferme les alcalis, nous
pouvons conclure que 1’étape déterminant la vitesse de passage en solution de CaO et C,S
est celle de CaO.

La réaction entre CaO, C,S et la matiére fondue commence par la pénétration de la matiere
fondue dans les capillaires du grain du clinker. Sous I’influence de cette matiére, les
cristaux de CaO et de C,S éclatent en petits blocs cristallins qui vont dissoudre dans le
liquide avant de se précipiter sous forme de cristaux de C3S qui termine sa cristallisation,
avec ’augmentation de la température, en se separant du melange fondu.
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Figurel. 1. Processus de transformation des mineraux du mélange dans le four de cuisson.
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1.4. Processus de refroidissement

Les procédures de refroidissement apres cuisson jouent un réle important sur la forme et la
réactivité des constituants du clinker. Le refroidissement s’effectue en deux étapes: quand
la température de cuisson atteint1450°C, le clinker est refroidi dans le four rotatif jusqu'a
1200 a 1300°C ; La deuxieme étape se produit dans le refroidisseur a une trés basse
température afin de figer les différentes phases du produit obtenu et neutraliser leur
décomposition, ainsi empécher entre autres la cristallisation du MgO en périclase.

En cuisson du ciment, on s’efforce par un refroidissement rapide de maintenir autant que
possible 1’état du clinker a la température maximale pour garantir des teneurs élevées
enC3S avec une structure cristalline correspondante a une meilleure activité pendant
I’hydratation.

Le processus de cristallisation et de solidification, au cours de la fabrication industrielle du
clinker, dépend essentiellement de la composition chimique du produit de cuisson et de la
vitesse de refroidissement. La possibilité de former des germes et la vitesse de
cristallisation diminuent pendant le refroidissement en paralléle avec 1’augmentation de la
viscosité, 1’état amorphe peut donc se maintenir.

Les maticres riches en silice se solidifient a 1’état vitreux, ce qui est du a ’assemblage des
éléments (SiO4™) pendant le refroidissement, en formant un réseau avec des ponts
d’oxygenes. Par conséquent la viscosité augmente fortement de sorte qu’un réseau
cristallin peut plus s’ordonner. Par contre, les silicates fondus riches en chaux ne
présentent pas cette augmentation progressive de la viscosité lors du refroidissement. Ils se
cristallisent presque toujours parce que CaO, Na20, K20 agissent comme de véritables
formateurs du réseau.

C’est la raison pour laquelle les aluminates et les alumino-ferrites fondus, riche en chaux,
cristallisent malgré un refroidissement rapide. L’influence du régime de refroidissement
sur les propriétés du ciment se résume comme suit :

a- Si la vitesse de refroidissement est grande, nous aurons:

- des fissures de contraintes dans le clinker, donc une faible résistance mécanique ;

- une faible décomposition de 1’alite, d’ou une forte teneur en cette substance ;

- une expansion a I’autoclave peu importante méme en présence d’un taux élevé de MgO ;

- une prise de ciment plus lente car C3A cryptocristallin réagit avec 1I’eau plus lentement
gue C3A bien cristallisé.

b- Si la vitesse est faible, nous obtenons:

- une prise rapide du ciment car C3A est bien cristallisé ;

- une perturbation des réseaux cristallins par un début de décomposition de 1’alite, d’ou une
résistance plus élevée du ciment ;

- une cristallisation de MgO en periclase, ce qui peut aboutir a un gonflement magnésien
dans le béton car le périclase s’hydrate a long terme avec expansion.



Synthese bibliographique

1.5. Broyage

Le clinker obtenu est transféré vers les broyeurs ou il est finement broyé et mélangé avec 3
a 5% de gypse, qui sert de régulateur de prise. Dans certains cas, on ajoute d'autres
constituants tels que le laitier, la pouzzolane, les cendres volantes et les fillers calcaires
pour I'obtention de divers types de ciment.

Le ciment obtenu est récupéré a la sortie du broyeur et expédiés vers des silos des
stockages. Ces silos sont de forme cylindrique et de capacité pouvant aller jusqu'a 10.000
tonnes.

1.6. Composition chimiques et minéralogiques du ciment

Les quatre phases minéralogiques principales représentent 90% ou plus de la masse du
clinker : C3S, C,S, C3A et C,AF [2], Le Tableau 1.1, présente une moyenne des
compositions chimiques et minéralogiques du clinker.

Tableaul. 1.Différentes phases du clinker.

Désignation formule Abréviation | Solution solide de la | Répartition
du minéral pur phase pure présente | En %
du clinker
Silicate 3Ca0, SiO; CsS Alite 45 4 65
tricalcique
Silicate 2Ca0, SiO, C,S Belite 10430
bicalcique
Aluminate 3Ca0, Al,O3 CsA Aluminate 5a15
tricalcige tricalcique ou célite
Alumino — | 2Ca0, PAI,03,(1- | C,AF Alumino —ferrite 5a15
ferrite P)Fe,03
de calcium
1.7. Types de ciments
Les normes NA 442 et EN 197-1 [1]
Tableaul. 2.Différents types de ciment.
Type de ciment | Déstination Clinker% Ajout et teneur | Matiére
secondaire
Ciment CEM | 95-100
Portland
Ciment L’un des ajouts
Portland CEM II/A 80-94 6-20
Composé CEM 1I/B 65-79 21-35
Laitier
Ciment de haut | CEM III/A 35-64 36-65
fourneau CEM 111/B 20-34 66-80
CEM lII/C 5-19 81-95 0-5
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Pouzzolanne
Ciment CEM IV/A 65-90 10-35
Pouzzolanique Cendre ou fumé
de silice

CEM IV/B 45-64 36-55

Laitier
Ciment CEM V/A 40-64 18-30
Composé Cendre
CEM V/B 20-39 31-50

1.8. Caractéristiques des ciments
1.8.1.Physiques
a) Finesse de mouture
C’est la surface spécifique ou surface développée totale de tous les grains contenus
dans un gramme de ciment (EN 196-6 ) [5]. Elle s'exprime en cm?/g.
b) Consistance :

La consistance du ciment est le pourcentage optimal d’eau qui permet d’obtenir une
pate de ciment de consistance normale. ( NF EN 196-3)[6].
La prise du ciment est définie comme étant le changement d’un état fluide a un état
solide. Le début de prise correspond a I’augmentation brusque de la viscosité de la pate
de ciment et a une élévation de sa température. La fin de prise correspond a la
transformation réguliére de la pate de ciment en un bloc rigide[6].
c) Retrait:
C’est la diminution du volume apparent de la matiere ; il est mesuré sur des
éprouvettes, conservées a I’air de température T = 20 £2°C et d’humidité relative
supérieur a 70%.
d) Gonflement :

Les volumes des pates de ciment, les mortiers et les bétons gonflent en présence
d’humidité ou d’eau. Est mesurée selon la norme NF EN 196-3[6].
1.8.2. Mécaniques

Les resistances mecaniques, en traction et en compression des ciments, sont déterminées
sur des éprouvettes a 28 jours d'age. La résistance est alors considérée comme significative
de la résistance du ciment [1]

1.8.3. Hydratation de ciment

Lorsque le ciment Portland est mélangé avec de I’eau, il se produit plusieurs réactions
chimiques qui sont plus ou moins rapides, ces réactions font intervenir les différents
constituants du ciment. Les mécanismes fondamentaux de I’hydratation du ciment ont été
décrits par Henri LE CHATELIER [7] en trois étapes successives :

* ]a dissolution des constituants du ciment ;

« la formation de solutions sursaturées par rapport aux différents hydrates ;



Synthese bibliographique

* la précipitation et la cristallisation de ces hydrates dans les vides inter-granulaires.[2]
a) Silicate tricalcique (C3S)

I1 réagit immédiatement, lorsqu’il entre en contact avec I’eau selon la réaction :
2(3Ca0.Si0y) + 6H,0=3Ca0.2Si0,.3H,0 + 3Ca(OH)2 eql.2
Cette réaction exothermique, de courte durée, est suivie d’une période dormante. Durant
cette période, un échange d’ions se produit entre la solution et le C3S anhydre.
Ceci conduit a des conditions de réactions telles qu’elles provoquent un accroissement de
la vitesse de réaction désignée comme période d’accélération. Dans ce stade de réactions,
de grandes quantités de produits d’hydratation de faible densité et plus volumineux que les
phases anhydres se déposent dans 1’espace disponible. Ceci provoque une diminution
générale de la porosité du systéme, un transport réduit des ions sur I’interface solide-
liquide et une diminution générale d’hydratation.

b) Silicate bicalcique (C,S)

La vitesse d’hydratation de C,S est faible en comparaison avec celle du C3S. Il réagit selon
la réaction :
2 (2Ca0.Si0y) + 4H,0=3Ca0.2Si0,.3H,0 + Ca(OH)2 eql.3

c) Aluminate tricalcique (C3A)

L’hydratation de C3A entraine d’abord la formation d’un gel puis la cristallisation de
2Ca0.Al;03.8H,0 (C,AHg) et 4Ca0.Al,03.13H,0 (C4AH13) en plaquettes hexagonales, et
I’apparition de cristaux cubiques de 3Ca0.Al,03.6H,0 (C3 AHg)[4]:

C3A=C,A. 8 H,0O C + 4AH 3 + C3AHg eqls

La précipitation immédiate des aluminates bloquerait 1’hydratation des autres constituants
du clinker et du C3S en particulier si on n’ajoutait pas le régulateur de prise qui est le
gypseCaS0O4.2H20. L’hydratation de C3A en présence de gypse donne naissance a une
série de sulfoaluminates [4]:

CsA + gypse = CsA. 3CaS0,32 H,O CaSO + CsA. 4.12 H,O eql5
+C3A.13H,0

Le tri-sulfoaluminate (ou ettringite) trés finement cristallisé recouvre les grains anhydres
d’une couche en diminuant la pénétration de 1’eau. Cette ettringite se dissout et recristallise
ensuite en aiguilles prismatiques. Le monosulfoaluminate et I’aluminate hydraté C4AH;3 se
présentent en plaquettes hexagonales. L’ettringite se présente sous la formule chimique :
[Cas (Al,Fe) (OH)6(H20)12]2(S04)3x2H,0, souvent écrite C3A.3CSH3,.

d) Alumino-ferritetetracalcique (C,AF)

C4AF donne les mémes hydrates que CsAleur formule s’obtient par simple substitution
d’Al en Fe.C4AF C2(A , F)H8 + C4(A , F)H13 +C3(A , F )H6.[4]

1.8.4.Causes de pré-hydratation lors de stockage
Lorsque le ciment est exposé directement a l'air, il en absorbe I'hnumidité et I'acide

carbonique. La force adhésive du ciment repose justement sur cette propriété. Plus cette
force aura souffert au début par la fixation prématurée d'humidité et d'acide carbonique,
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moins elle sera efficace lors de I'emploi proprement ; c'est a dire que les résistances
pourront diminuer a un point tel que le ciment deviendra completement inutilisable[8].
-La réaction par hydratation qui est I'hydratation du ciment qui démarre le processus de
durcissement. Méme dans un sac fermé, par capillarité qu'il y a formation de Ca(OH) , c'est ce
qui conférera a la pate de ciment un caractere fortement basique.
-La pénétration d'acide carbonique, CO,normalement présent dans l'air, permet la
formation de CaCO:s.
-Par temps chaud, le ciment se détériore plus vite qu'aux basses températures, parce que
I'air chaud contient généralement plus d’humidité et parce que la réaction entre le ciment et
I'hnumidité est beaucoup plus rapide a chaud qu'a froid.
-les sacs de ciments ouverts sont exposes aux risques de durcissement, ils deviennent
complétement inutilisables, ils ont perdu leurs propriétés de liant.
-les sacs de ciments posés sur un sol humide ils subissent des variations de température, ne
résistent pas longtemps.
1.8.5. Conditions de stockage
Les ciments sont généralement conservés dans des silos o dans des sacs impériales
jjusqu’au 12 mois ans un milieu relativement sec caractérisé par un taux d’humidité
inférieur a 30% .

N —= 3
Figurel. 2.Conservation du ciment en sacs
Dans d’autres cas le ciment peut maintenir ces caractéristiques selon les cas suivant :

e Température moyenne de 20° et humidité relative de l'air inférieure a 70% (jusqu'a

6 mois).

e Humiditeé relative de I'air supérieure a 70 % (env. 3 a 4 mois).

e Sacs couverts a ciel ouvert ou entreposes dans des locaux aérés (hiver) (env. 2a

4mois, plus la période de gel).

e Enété (env. 1 a2 mois).

e Sacs non couverts exposes aux intempéries (selon le temps : peu de jours jusqu'a

guelques semaines).
Lorsque le ciment est stocké trop longtemps, il est recommandable de le soumettre a des
essais de resistance a court délai (3 et 7 jours) avant de I'employer sur des chantiers
importants, au niveau de ces chantiers on doit conserver le ciment dans des baraques ou
des endroits particulierement choisi pour stockage, la meilleure facon de pour la
conservation des ciments est de les mettre dans des sac plastique hermétiquement ferme[8].
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Les mauvaises conditions de stockage des ciments, cause des pertes en caractéristique
physiques et mécaniques des ciments, ce qui nécessite 1’application d’une série de
traitements pour la remettre en forme.

1.9. Activationmécanique

L’activation mécanique consiste a augmenter la surface spécifiqgue du ciment ou d’une
addition Pouzzolanique par broyage. Ce dernier a pour but de réduire les éléments en une
poudre suffisamment fine afin de rendre la matiere plus réactive.[2, 9]

Les ciments traités mécaniquement par broyage, montrent une augmentation de la
résistance a la compression aprés 28 jours, développant un processus plus rapide
d'hydratation et un temps de prise plus court. Une réduction de la taille moyenne des
particules entraine généralement une augmentation du taux d'hydratation[10].

D’autre part, les propriétés physico-chimiques et les propriétés mécaniques des
échantillons contenant du ciment activé ont été amélioré en raison de traitement
mécanique, le broyage du ciment Portland avec les ajouts cimentaires dans un broyeur
jusqu’une surface spécifique de 300 & 500 m?/ kg. Améliore la taille des particules et de la
surface spécifique pour tous les ciments influent directement sur le comportement
d'hydratation[11].Généralement, le broyage se fait en présences des adition minérales, pour
cela plusieurs chercheurs étudiait 1I’effet combinée du broyage et des additions minérales ;
Augmenter la surface spécifique d’un liant (ciment ou ciment plus addition) conduit a
acceélérer le temps de prise et améliorer la résistance mécanique a la compression [9, 12,
13].0nt montré I’influence positive de la finesse de broyage d’un liant composé de ciment
et de laitier sur la résistance en compression de mortiers, entre 7 et 90 jours.

Bougara et al [14] ont montré que 1’augmentation de la surface spécifique du laitier étudié
n’a pas d’effet a court terme sur les résistances de mortiers ; 1’a accentuation de la finesse
devient en revanche positive a long terme et d’autant plus tot que le taux des substitution
au ciment est plus bas (14 jours a 30% de substitution, 28 jours a 50%).

1.9.1. Activation mécanique en présence d’additions

Le broyage des ciments en présence des additions minérales été 1’objet de plusieurs
recherches antérieurs, parmi ces additions, les chercheurs étudie 1’effet du laitier activé sur
les propriétés physiques et mécaniques du ciment, A ;Naceriet al[12]. Utilisait un ciment,
du laitier avec un broyage & jusqu’a I’obtention de la finesse de (3500 cm?/g et 4200 cm?/g)
pour des différents dosages choisis de 0 a 45% avec in pas de 15% par rapport au poids de
ciment [12].11 a étudié mortier normal avec C/S = 1/3 et E/C = 0,5. Les propriétés
physiques etudiées sont : la consistance normale et le temps de début et de fin de prise
déterminées par 1’essai de Vicat des pates pures des ciments préparés (clinker + laitier +
gypse + Eau) a deux finesses de mouture différentes (3500 cm2/g et 4200 cm2/g). Les
propriétés mécaniques etudiées des mortiers préparés sont la résistance a la compression et
a la flexion sur des éprouvettes normalisées 4 x 4 x 16 cm®.Les résultats obtenus, montrent
que I’augmentation du pourcentage du laitier permit de :
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e [’augmentation de la quantité d’eau nécessaire pour avoir une consistance normale
de la pate du liant.

e [’augmentation proportionnelle des temps de début et de fin de prise.

e L’obtention d’un mortier de résistance acceptable de la quantité de 45% du laitier.
Il a aussi conclu que I’augmentation de la finesse de mouture du liant contribue & une
augmentation de la consistante de la pate de ciment avec ou sans ajout et améliore
nettement les résistances mécaniques pour le mortier contenant jusqu’a 30 % de laitier
(résistances comparables a celles d’un mortier témoin). [12]. Boubekeur et al. [15] a
étudier aussi I’effet de I’incorporation de différentes quantités de laitier sur les résistances
meécaniques des ciments a base du calcaire, I’utilisation du laitier broyé a une finesse
d’environ3400 cm?/g avec le laitier broyé & 3900 cm2/g de finesse. Les résultats obtenus
montrent que la substitution du ciment par du laitier a donné des faibles résistances a la
compression a jeune age (2 a 7 jours). Cependant, la résistance des ciments au laitier se
rapproche a celle du CEM 1 a 90 jours, particulierement pour les ciments avec 20 % et 30
% de laitier. [15].
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Figurel. 3.Effet du pourcentage de laitier sur la résistance a la compression

BOUKENDAKJI et al. a étudié l'influence du laitier, comme ajout minéral, sur les
caractéristiques rhéologiques et mécaniques des bétons autoplacants [16].

Des études ultérieures [16]ont montré que le laitier algérien est d’une activité moyenne et
que le taux de substitution est de 15 a 20% de laitier sans dépasser un maximum de
30%.Pour les raisons citées ci-dessus, Il a décidé de limiter les pourcentages de laitier
utilisés dans notre étude a 10, 15, 20 et 25%, les résultats obtenus montrent que la
résistance a la compression diminuent en fonction de I’ajout du laitier[16].
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Figurel. 4.Variation de la Résistance a la Compression en fonction du Temps des BAP a
base de laitier

Amrane et Kenai [17]ont introduit le laitier, par substitution, jusqu’a 50%. Ils ont observé
une diminution de la résistance jusqu’a 28 jours, pour tous les pourcentages de
substitution, mais a 90 jours, et pour 15% de substitution du ciment par du laitier, ils ont
enregistré une résistance nettement supérieure a celle du béton de référence.

D’autre part Le calcaire a un effet accélérateur sur I'hydratation du ciment, néanmoins un
pourcentage de 10 % est optimal pour aboutir a des performances maximales (résistances
et durabilité) du ciment composé. Au-dela de ce pourcentage, son effet est néfaste.
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Figurel. 5.Evolution de la résistance a la compression en fonction de 1’dge des mortiers
contenant le calcaire[15].
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Dans des recherches antérieurs, 1’utilisation de la pouzzolane, du laitier et de silex avec des
finesses égales a 3015 cm?/g, 3000 cm?#/g et 1600 cm?/g. montrent que pendant les premiers
ages, la résistance a la compression, flexion et traction par flexion en fonction du
pourcentage de pouzzolane et de laitier et de silex est faible pour tous les échantillons. Au-
dela de I’age de 28 jours (a 90 jours), le taux d’augmentation de la résistance a la
compression des mortiers contenant de la pouzzolane et de laitier et de silex par rapport au
mortier témoin et ce pour les pourcentages (20%Pouzzolane, 10%Laitier, 5%silex) et
(15%Pouzzolane, 15%Laitier,5%silex). Ces résultats confirment la propriété latente de
I’hydratation des ciments avec la pouzzolane et le laitier. Les résistances mécaniques a la
compression, flexion et traction par flexion augmentent avec 1’addition de 5% de silex. Ce
phénomeéne peut étre expliqué par le changement de la structure des pores.[18].

Dans d’autres cas, quelques chercheurs ont utilisé la poudre de verre, le verre est un
matériau qui est déja utilisé dans les matériaux de construction. En effet, le verre pilé
s’utilise comme agrégat dans le béton, comme matériau de déchets siliceux dans la
production de ciment Portland [19]et comme remplissage pour améliorer 1’hydratation.
Cependant, le meilleur rendement de 1’addition de verre dans le béton s'obtient lors de son
utilisation sous forme de poudre fine (taille de particules inférieure ou égale a 75 pm)
comme remplacement du ciment. Le verre est amorphe et a une forte teneur en silice lui
conférant d’intéressantes propriétés pouzzolaniques.[19]IRKI et al. Ont utilisé la poudre de
brique cuite, ils ont trouvé que 1’augmentation de finesse de la brique cuite induit une
augmentation de la résistance a la compression de 12% et de 95% de la résistance a la
traction, pour un dosage de substitution de 5% de ciment[20].
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Figurel. 6.Evolution de la résistance a la compression en fonction de 1’dge des mortiers
contenant la poudre de brique.
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Figurel. 7.Evolution de la résistance a la traction en fonction de 1’dge des mortiers
contenant la poudre de brique.
1.10. Activation thermique

L’activation thermique est une accélération des réactions chimiques par 1’¢lévation de la
température [21]. Elle consiste a conserver le matériau dans un four a moufle a différentes
températures jusqu’a I’échéance souhaitée.

La température élevée provoque une modification des propriétés intrinséques, de la
morphologie et de I’agencement des hydrates formés ; elle a pour effet d’encapsuler les
grains anhydres dans des couches d’hydrate de faible porosité qui limiteraient ainsi leur
hydratation en ralentissant considérablement la diffusion de 1’eau vers les grains de ciment
anhydres[22-24].L’hétérogénéité dans la répartition des hydrates engendre la formation de
larges pores entre les grains[22]. L’augmentation du diamétre des pores pour des
températures élevees [23,25, 26] se traduit par une diminution de la résistance a long terme
par rapport au matériau curé a température faible ou modérée, méme a degré d’hydratation
comparable.

A. Activation des argiles par calcination [Procédé d’activation des sols argileux] :

Trois tempeératures de calcinations différentes ont éeté réalises pour le kaolin raffiné (700,
736 et751°C) geneérent les produits de cuisson AF700, AF736 et AF751 respectivement.
Des mortiers normaux sont réalisés par le ciment Portland (CEMI 52.5 R — Lafarge, Le
Teil) avec des argiles non calcinées (avec un taux de substitution du ciment de 15 %,
conformément a la norme NF P 18-513[27]. Les mortiers sont confectionnés et caractérisés
selon la norme NF EN 196-1 [28]. Les contraintes a la rupture en traction par flexion et en
compression sont mesurées a 7 et 28 jours sur 3 éprouvettes par formulation. L’indice
d’activité, Ic, des produits est déterminé selon la norme NF P 18-513[27]. IC est défini
comme le rapport des résistances en compression a 28 jours de deux mortiers normaux,
I’un réalis¢ avec une substitution de 15% du ciment par du métakaolin et 1’autre réalisé
uniquement avec le ciment. Les résultats trouvés sont dans le tableau suivant.
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Tableaul. 3.Résistances en compression (Rc) et en traction (Rt) mesurées a 7 et 28 jours
sur les différents échantillons et I’indice d’activité associé (Ic) et (It) respectivement.

7 jours 28 jours

Rt(MPa) It; Rc(MPa) Icy Rt(MPa) It; Rc(MPa) Icy

Reference 7.38 1.000 49.22 1.000 8.36 1.000 62.91 1.000
A 6.45 0.873 41.06 0.834 7.78 0.931 49.02 0.779
AF700 6.76  0.916 40.28 0.818 7.52 0.899 55.20 0.877
AF 763 713  0.967 4196 0.852 7.73 0.924 56.63 0.900
AF751 6.82 0.924 4351 0.884 8.32 0.955 54.28 0.863

Les mortiers réalisés avec une substitution du ciment par 1’argile A non calcinée présentent
des résistances honorables par rapport a celles du mortier de référence. Ceci est
certainement li¢ a I’effet de filler que ’argile induit pour ce taux de substitution qui reste
limité.

A 7 jours, les mortiers réalisés avec les produits de cuisson présentent des performances
mécaniques en compression pratiquement équivalentes a celles obtenues avec I’argile A
non calcinée. L’effet de fillers est donc également constaté au jeune dge pour ceS produits.
Par contre, ce constat n’est plus valable a 28 jours. La réaction pouzzolanique du
métakaolin avec la portlandite du ciment est déclenchée entre 7 et 28 jours ce qui se traduit
par une sensible augmentation des performances en compression mais pas en traction.

Les indices d’activité en traction restent ¢levés des 7 jours. L’effet de la température de
calcination sur ce parametre reste difficile a interpréter. Les indices d’activité en
compression, Ic, restent systématiquement inférieurs aux indices d’activité en traction, It.
Les résultats obtenus a 28 jours permettent de constater que le produit AF736 est
caractérisé par un indice d’activité Ic égal a 0,9. Il peut donc étre classé selon la norme NF
P18-513 comme étant un métakaolin de type B.L’argile naturelle (K) est aussi calcinée
dans les conditions optimales déterminées pour la série A, soit une température moyenne
de colonne de calcination est 736°C.L’analyse par diffraction des rayons X confirme la
présence de métakaolin dans le produit KF73 et indices d’activité forts.

L’effet de la calcination de la marne entraine un gain de résistance, qui dépasse a 7 jours
d’hydratation celle des ciments témoins, le développement de cette résistance est trés lent
dans le temps, ce qui a été confirmé par Husson [29].

Les traitements thermiques a 700 et 800°C améliore la pouzzolanicité de 1’argile et
augmente la consommation de la chaux. La pouzzolanicité de I’argile a été également
suivie par la DRX. Une réduction des intensités des pics de la silice et de la portlandite a
été distinguée entre le 7eme et le 28eme jour de durcissement. Cette diminution est due
probablement a la réaction Pouzzolanique entre ces minéraux la calcination de 1’argile
permet d’améliorer la résistance a la compression du ciment qui la renferme, notamment a
7 jours, dont la valeur enregistrée est similaire a celle des ciments témoins[30].
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B. Réactivité pouzzolanique du kaolin

Le kaolin calciné a 700°C, montre une importante consommation de la portlandite aprés 24
heures, suivi d’une chute au 3éme jour, avant qu’elle augmente au-dela de cette échéance
pour atteindre des valeurs importantes, cette baisse de la consommation est probablement
due a la décalcification des C-S-H ; influencée par la présence d’cau, le pH de la solution
et le rapport C/S des C-S-H [31]Les résultats de 1’indice d’activité de résistance IAR, qui
est le rapport entre la résistance mécanique a la compression du ciment témoin et du
matériau qui doit étre supérieur ou égale a 0,75 ; ont montré que le kaolin brut n’est
pouzzolanique qu’a 7 jours ; apres calcination a 800°C il devient pouzzolanique quel que
soit 1’échéance. La calcination a 900°C joue un effet défavorable sur Dactivité
pouzzolanique du kaolin.
1.11. Activation chimique

L’activation chimique consiste a incorporer des produits spécifiques dans le
mélange cimentaire a 1’état frais afin de favoriser la dissolution de I’addition minérale.
Dans le cas d’une addition pouzzolanique, il s’agit de la rendre la plus réactive possible
pour que I’hydroxyde de calcium, formé lors de I’hydratation du ciment, soit le plus
rapidement consommé. Les silicates/silico-aluminates de calcium produits contribueront
alors au gain de résistance au jeune age.[2]

1.11.1 L’activation calcique du laitier de haut fourneau :

L’activation calcique est 1’activation par la chaux. En présence d’eau, cette derniere se
transforme rapidement en portlandite (Ca(OH);) conduisant a un dégagement de chaleur
qui peut aussi activer thermiquement les réactions chimiques, le réle de la chaux en tant
qu’activateur est double :
e Elle augmente le pH de la solution interstitielle & une valeur supérieure a 12, ce qui
permet d’accélérer la dissolution du laitier ;
e FElle contribue a la formation d’hydrates en apportant du calcium, son rdle ne se
limite alors pas a un réle catalytique.
La cinétique de durcissement du laitier activé par 5% de chaux est relativement lente avec
environ 2 MPa apres 24 heures mais 35 MPa sont obtenus a 28 jours sur mortiers [32]. Les
travaux de [33] sur I’activation par 7,5 % de Ca(OH)2 confirment la cinétique de
durcissement assez lente par I’activation calcique.
1.11.2 Accélération du ciment au laitier par le ciment sulfo-alumineux :

Le ciment sulfo-alumineux est un liant ettringitique a base de yeelimite (C4A3.S04) et de
gypse. La présence de clinker Portland dans les liants ternaires étudiés entraine une prise et
un durcissement rapides du mortier. Pour pallier un faible maintien de maniabilité, des
retardateurs de prise peuvent étre utilisés mais ces derniers ont tendance a altérer les
performances mécaniques a moyen terme. Si la présence de clinker Portland dans les
premiers instants a un aspect négatif, elle permet a plus long terme une activation calcique
du laitier.
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H.A. Abdel-Gawwad et al. Ont utilisé un ciment a base des déchets de béton activé
thermiquement en présence d’hydroxyde de sodium (NaOH), les déchets recyclés
présentent une stabilité majeure a une température de 120°C[34].

1.12. Les activateurs alcalins

La présence d’activateurs fortement alcalins est indispensable pour que la réaction de
géopolymérisation ait lieu. Les activateurs alcalins ont pour fonction d’accélérer la
dissolution de la source d’aluminosilicate favorisant la formation d’hydrates stables a
faible solubilité et la formation d’une structure compact avec ces hydrates. Les propriétés
physiques et chimiques des activateurs jouent un role important dans le comportement du
matériau activé[35].
Les activateurs généralement utilisés sont des hydroxydes ou des sels alcalins, dont les plus
utilisés, et économiquement avantageux sont le NaOH, le Na2CO3, Na20nSiO2 et le
Na2S04.Certains composants du potassium (KOH, K20nSi02,...) ont été utilisés dans
certaines études de laboratoire. Cependant, leur application au niveau industriel est trés
limitée, en raison de la disponibilité et des codts[35].
1.12.1 Hydroxyde de sodium

L’hydroxyde de sodium ou soude caustique, est I’'un des composés les plus utilisés
dans I’industrie chimique avec 1’acide sulfurique et la soude commerciale. Il y a
difficilement un composé chimique simple qui ne nécessite pas un ou plusieurs de ces trois
composés chimiques pour sa production [C. J. Shi et al., 2006]. La soude caustique est
produite par I’¢électrolyse d’une saumure (eau saturée en sel). Ce procédé est responsable
du dégagement de la majeure partie de 1’énergie (95%) nécessaire pour la production de la
soude. Cette base forte est communément utilisée pour activer les matériaux qui permettent
de former les géopolymeéres.[35]
Du point de vue environnemental, la production de NaOH contribue aussi au
réchauffement climatique. Selon P. Duxson et al.[36], une tonne de NaOH produite, émet
environ une tonne de CO2. Quant a [Turner et Collins, 2013], ils estiment a 1,9 tonne la
quantité de CO2émis par une tonne de NaOH produite. Cependant, en raison de la trés
faible quantitt de NaOH nécessaire pour activer les matériaux, son impact
environnemental est négligeable par rapport a la quantité de ciment nécessaire pour
élaborer des bétons a base de ciment Portland ordinaire. Dans la figure 1.8 on montre les
étapes du cycle de vie pour la production de NaOH[36].

Electrolyse de

Figurel. 8. Etapes du cycle de vie considérées pour la production de NaOH[37]

L’hydroxyde de sodium anhydre a une densité de 2,13 g/cm a 20°C et un point de fusion
de318°C. Il est tres soluble dans 1’eau avec une solubilité de 1090 g/l a 20°C.

La dissolution de NaOH dégage une grande quantité de chaleur avec une augmentation de
la température jusqu'a atteindre une température proche de celle du point d’ébullition de
I’eau, soit 100°C, risquant ainsi de provoquer des éclaboussures dangereuses. C’est un
produit qui doit donc étre manipule avec beaucoup de précautions (gants, lunettes de
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protection, blouse, etc).L’hydroxyde de sodium est largement utilis¢é dans I’industrie
comme base pour la fabrication de papier, de savon et détergents, de produits
chimiques[37].

1.12.2 Carbonate de sodium

Le carbonate de sodium est un composeé chimique ayant pour formule Na2CO3. Il s'agit
d’un sel de sodium de 1’acide carbonique. Il peut étre sous forme de poudre blanche
anhydride avec environ 99% de carbonate de sodium (Na2CO3). Le carbonate de sodium
peut étre obtenu a partir de sources naturelles ou selon le procédé industriel Solvay (pour
environ 74% de la production mondiale) a partir de chlorure de sodium et de craie
(calcaire). Il peut, en effet, &tre obtenu a partir de gisements de natron ou dans les cendres
d’algues ou de plantes et peut également étre synthétisé en chauffant du bicarbonate de
sodium a une température de 100°C. Il a une densité de 2,5 g/cmet sa solubilité dans 1’eau
est de 300 g/l a 20°C. Le carbonate de sodium peut aussi étre sous forme hydraté : (1) le
carbonate de sodium monohydrate (Na2CO3-H20), (2) le carbonate de sodium
heptahydrate (Na2CO3-7H20) et le (3) carbonate de sodium décahydrate
(Na2C0O3-10H20). La formation de chaque hydrate dépend de la concentration de la
solution du carbonate de sodium et de la température. La solubilité augmente lorsque la
température augmente jusqu'a 35,4 °C, puis diminue graduellement.

Lorsque les carbonates de sodium anhydride et hydraté sont dissouts dans 1’eau, ils ont des
propriétés thermiques différentes. Le carbonate de sodium anhydride et le carbonate de
sodium monohydrate dégagent de la chaleur tandis que le carbonate de sodium
heptahydrate et le décahydrate absorbe de la chaleur[37].

Le carbonate de sodium est utilisé dans plusieurs domaines d’application, notamment dans
la fabrication du verre, d’émail pour la céramique, pour la fabrication de détergents...

En raison de ses propriétés basiques, il est aussi utilisé pour I’activation alcaline du laitier
[38, 39]. Cependant, son utilisation comme activateur de cendres volantes est moins
efficace. [40]

1.12.3 Silicate de sodium

Le silicate de sodium se présente sous une forme solide ou liquide. La forme la plus
utilisée pour I’activation alcaline est la forme liquide (solution de silicate de sodium). Elle
est obtenue par dissolution sous pression a des températures de 140-160°C de silicates de
sodium cristallins fabriqués a haute température (~<1400°C) a partir de carbonate ou de
sulfate de sodium et de sable de silice. Elle peut étre aussi préparée par attaque a chaud de
produits siliceux par de la soude concentrée. Les étapes du cycle de vie considerée pour la
production de silicate de sodium sont montrées dans la figure 1.9.

Extraction de ot Malaxage et Dissolution/ Silicate de
Extraction de
sable

Figurel. 9. Etapes du cycle de vie considérées pour la production de silicate de NaOH[37]

Extraction du

calcaire
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Les solutions de silicate de sodium sont caractérisées par le rapport molaire SiO2/Na20
souvent noté n. Leur domaine d’application dépend fortement de la valeur de n qui peut
varier de 0,25 a 2,5 pour les solutions commerciales [40]. La viscosité de la solution est
d’autant plus élevée que le rapport molaire SiO2/Na20 augmente. C’est un COmposé qui
intervient dans divers domaines, notamment dans I’industrie du ciment, dans les
réfractaires, dans 1’industrie textile, etc.
Les différentes études menées jusqu’a présent sur I’activation alcaline des matériaux ont
montré que les solutions de silicate alcalin de faible rapport SiO2/Na20 sont les
activateurs les plus efficaces pour I’obtention de géopolyméres de meilleures performances
mécaniques. Cela n’est possible qu’en ajoutant du NaOH a la solution commerciale afin
d’augmenter le pH de la solution et rendre plus réactive les especes silicatées qui jouent un
role important dans la formation du gel géopolymérique. Comme tout composé basique et
en raison de son caractere corrosif, la manipulation de la solution de silicate de sodium doit
se faire en prenant des précautions.
1.13. Matériaux précurseurs solides
En général, tout matériau aluminosilicate possédant une phase réactive peut étre activé
entrant une large gamme de matériaux susceptibles d’étre activés, dont les sous-produits
industriels et les cendres volcaniques (pouzzolanes artificielles), les argiles calcinées ou
non calcinées et les pouzzolanes naturelles [40].
1.13.1. Le métakaolin
Le métakaolin, matériau naturel riche en silice et en alumine, est obtenu a partir de la
calcination (autour de 700°C) du kaolin brut qui contient de la kaolinite comme minéral
principal. C’est un matériau amorphe métastable avec une grande réactivité. Sa réaction
avec des solutions alcalines entraine la formation d’un géopolymere avec des
performances mécaniques élevées.
L’activation alcaline du métakaolin est basée sur la rupture des liaisons covalentes Si-O-
Si, SiO-Alet Al-O-Al due a la concentration élevée d’ions OH™ dans le milieu conduisant
au passage en solution des ions aluminates et des silicates formant des groupements Si-
OH et AI-OH. La condensation de ces especes chimiques entraine la formation d’un gel
d’aluminosilicate amorpheaux DRX couramment nommé NASH (Na20-Al203-SiO2-
H20).
De nombreuses études portant sur I’activation alcaline du métakaolin avec différents
activateurs ont été réalisées [41]. Selon Alonzo et al.les caractéristiques physico-
chimiques des géopolymeres a base de métakaolin dépendent de plusieurs facteurs dont
les plus importants sont la teneur en silice dissoute, la température de maturation, la
nature et la concentration de I’activateur, la composition chimique et minéralogique du
métakaolin.
1.13.1.1. Influence de la teneur en silice

Monzo et al ont déterminé I’effet de la quantité de silice soluble dans la solution
d’activation (rapport molaire Si02/Na20 égal a 0,19 et 0,69, MK-DNW1 et MK-DNW2) a
différentes températures de maturation (85°C (C1), 150°C (C2) et 200°C (C3)) sur les
caractéristiques physico-mécaniques et minéralogiques et sur la microstructure des
produits formés par activation alcaline du métakaolin[42]. Le métakaolin a été activé avec
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NaOH (MKDN) et avec silicate de sodium MK-DNW1etMK-DNW?2.LaFigurel. 10Montre
les résultats de la résistance mecanique a la compression du matériau géopolymeres
(&24heures).Dans tous les cas, il est & note que, quelle que soit la  température de
durcissement, la matrice avec un teneur plus élevée en silice soluble(MKDNW?2 soit
Si02/Na20=0,69))est celle qui a la résistance a la compression la plus élevée.
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Figurel. 10.Résistance mécanique a compression en fonction du processus de durcissement
et de la composition de la matrice [42]

1.13.1.2. Influence de la température de maturation

Selon [Alonso et Palomo, 2001et Monzo et al. [42, 43]la température accélére I’activation
alcaline d’un mélange solide de métakaolin et d’hydroxyde de sodium entrainant une
formation plus rapide (accélération du processus de polymérisation) du produit final.

[Alonso et Palomo ont étudi¢ 1’activation alcaline de métakaolin avec du Ca(OH), a
différentes températures par conduction calorimétrique [41-43]. lls ont attribué 1’allure des
courbes calorimétriques a la dissolution, la précipitation des phases aluminosilicates
amorphes, et la formation de phases de zéolithe. Ils ont aussi observé que la cinétique de la
réaction est d’autant plus rapide que la température est élevée.Par contre, une température
trop élevée peut fragiliser la structure et diminuer les performances mecaniques du
géopolymere (Figure 1.11). Ceci serait sans doute lié a la perte d’une partie de I’eau de
cohésion, ce qui suggére la necessité de maintenir de petites quantités d’eau structurelle
pour réduire 1’apparition de fissures et maintenir 1’intégrité structurelle du matériau. En
outre, une température excessivement élevée accélére la cinétique de réaction en favorisant
la cristallisation de zéolithes au détriment de la quantité de gel NASH [42].

1.13.1.3. Influence de la concentration d’hydroxyde de sodium
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Des études réalisées par Torgal et al., 2011] ont montré que 1’augmentation de la
concentration d’hydroxyde de sodium permet une augmentation de la résistance a la
compression, mais cela se produit seulement au-dela de 7 jours de durcissement et la
maniabilité du mortier diminue avec 1’augmentation de la concentration d’hydroxyde de
sodium[44]. Des concentrations élevées de la solution alcaline augmentent le pH, ce qui
entraine une augmentation de la dissolution et de la solubilité des résidus minéraux
d’aluminosilicate. Une quantité suffisante d’ions positifs (tels Na*) sont donc disponibles
pour équilibrer la charge négative des groupements aluminates. Par contre, un exces en
sodium (en raison de I'augmentation de la concentration de 1’activateur) peut conduire a la
cristallisation de sodalite, ou faujasite, qui a un effet négatif sur le développement de la
résistance [45].

1.13.1.4. Influence du rapport molaire silicium/aluminium (Si/Al)

Le mécanisme de durcissement d’un liant aluminosilicate obtenu par activation alcaline
implique la dissolution de la silice et de 1’alumine, en présence d’hydroxyde de sodium
suivie par la précipitation du silicate de calcium hydraté ou de gel silicoaluminate alcalin
selon le matériau active [46]. La résistance d’un matériau géopolymérique est fortement
dépendante des rapports molaires Si/Al et Na/Al du matériau. La présence de silice soluble
dans la solution d’activation conduit & la formation de gels de rapport Si/Al plus élevé et
par conséquent, a la diminution de la vitesse de la formation de zéolite, facteurs qui ont un
effet positif sur la résistance mécanique [45-47].

1.13.2. Laitiers de haut fourneau

L’addition du laitier de haut fourneau au ciment présente un intérét économique dans
I’industrie du ciment et un intérét technique dans le domaine de la construction. Le colt
énergétique de ce sous-produit est pratiquement nul, néanmoins il requiert un peu plus
d’¢énergie de broyage que le clinker.

Le laitier granulé de haut fourneau s’obtient par refroidissement brusque par un courant
d’eau (jet d’eau), ce qui permet de freiner le processus de cristallisation et d’obtenir ainsi,
un matériau vitrifié et granulé. Ce mode de refroidissement transforme le laitier liquide en
un granulat fin (procédé ou mode de granulation du laitier) a grains déchiquetés de
dimensions inférieures a 5 mm, qui sera utilisé comme ajout au liant ou comme liant
hydraulique. La composition chimique du laitier de haut fourneau (laitier granulé) est
proche de celle du ciment Portland ordinaire (CP), ce qui permet d’envisager son emploi
en qualité de liant comme ajout cimentaire (clinker + laitier)[12]. Les facteurs déterminants
de I’hydraulicité¢ du laitier granulé (matériau hydraulique latent) sont : 1’état vitreux,
I’indice d’hydraulicité et les principaux constituants : le C2S et le C,AS. Cependant, une
simple addition d’eau au laitier n'est pas suffisante pour induire une réaction hydraulique.
Le laitier doit étre activé avec un composant de base qui augmente le pH a un niveau
satisfaisant. En regle générale, dans 1’utilisation classique du laitier en remplacement du
ciment Portland, le ciment alcalin joue le role d’activateur du laitier. Des ions hydroxyles
OH’, coupent les liaisons Al-O et Si-O. Sa combinaison avec Ca®*dans la solution conduit
a la formation de silicate de calcium hydrate (CSH), de 1’aluminate tétracalcique hydraté,
de I’éttringite, et du Ca(OH)2 qui va disparaitre pour les teneurs élevees en laitier [12]. Les
structures des différents produits d’hydratation du laitier sont tout a fait différentes de
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celles obtenues dans le cas de I’hydratation du ciment Portland pur. L’étude de la
résonance magnétique nucléaire (RMN) a 1’état solide de?’Al a révélé un phénomene de
substitution forte dans la chaine de silicate indiquant la présence de N-A-S-H [39,
48].L’aluminium pourrait également s’incorporer dans le réseau du C-S-H pour donner le
C-A-S-H. L'activateur basique détruit la structure cristalline du laitier et dégage, dans la
solution d’cau/laitier, différents éléments nécessaires pour la formation des produits
d’hydratation.
1.13.2.1. Effet des activateurs alcalins

Escalante-Garcia et al ont étudié les produits d’hydratation et la réactivité des laitiers de
haut fourneau avec différents activateurs. Les activateurs utilisés sont NaOH, une solution
de silicate de sodium (ou water glass, WG) et un mélange des trois composés Na2CO3,
Na2SO4et Ca(OH)2[49]. D’apres ces auteurs, le NaOH semble plus efficace que les autres
activateurs, carson utilisation donne les meilleures propriétés mecaniques a jeune age et a
long-terme. Le silicate de sodium est de loin 1’activateur qui donne des résultats moins
intéressants ce qui est en contradiction avec les résultats obtenus par d’autres auteurs tels
[Ferndndez-Jiménez et al.,1999][50]. Cette différence serait liée au rapport molaire
SiO2/Na20 qui serait trop élevé et du pH plus faible dans le cas étudié par [Escalante-
Garcia et al., 2003] qui a utilisé la solution de silicate sans ajout de NaOH rendant ainsi les
espéces silicates moins réactives. En effet, I’efficacité de la solution de silicate de sodium
réside dans la réactivité des espéces en solution et du pH qui ne sont possibles que par
ajout supplémentaire d’un hydroxyde alcalin pour diminuer le rapport SiO2/Na20 et
augmenter le pH de la solution[49]. Ce qui a pour conséquence, la formation de petites
especes silicatées (monomeres) plus réactives chargées négativement par rupture des
liaisons Si-O-Si des oligomeres (polymeres).Un autre parameétre important dans le cas de
’activation du laitier est le rapport molaire Si/Al[49].

1.13.3. Cendres volantes

Les cendres volantes sont des sous-produits qui proviennent des centrales thermiques au
charbon. Les centrales au charbon sont connues pour générer d’importantes quantités de
CO2, un des principaux gaz a effet de serre (GES). Selon le type de charbon (anthracite,
bitumineux, lignite), le type de brlleur et les conditions d’opération, la combustion
produira également diverses quantités d’oxyde d’azote et de soufre, de méme que des
résidus minéraux dont la majeure partie s’échappe avec les gaz de combustion : la cendre
volante.

Les particules minérales entrainées avec les gaz de combustion sont issues de la fusion des
minéraux cueillis avec le charbon lors de 1’extraction miniére de ce dernier : mort terrain,
gangue, inclusions minérales dans le charbon. La fusion de matiéres minérales effectuée a
haute température génere des particules trés fines et de forme sphérique obtenues par un
processus de refroidissement rapide. Les cendres volantes se composent pour I’essentiel de
silicium, d’aluminium et d’oxyde de fer, les principales composantes de 1’écorce terrestre.
Parleur composition chimique et leur réactivité, ces particules s’apparentent a des
particules de ciment Portland, celui utilis¢ dans la construction d’ouvrages ou
d’infrastructures en béton. Dans I’activation alcaline des cendres volantes le principal
produit de réaction obtenu est un gel aluminosilicate amorphe avec une structure
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tridimensionnelle similaire au gel obtenu dans le cas du métakaolin. Le type et la
concentration de 1’activateur utilisé, ainsi que les conditions de maturation des matériaux et
I’origine des matiéres premieres sont des variables qui affectent le développement
microstructural des géopolymeres.

1.13.3.1. Effet de la nature et de la concentration de I’activateur

[Somna et al.ont étudi¢ la formation de géopolymeéres par I’activation a température
ambiante des cendres volantes avec NaOH. Selon ces auteurs, 1’augmentation de la
concentration de NaOH entraine une augmentation des résistances mécaniques de la péte.
Une nette augmentation de 7 a 23 MPa de la compression a 60 jours, peut étre observée
lorsque la concentration de NaOH augmente de 4,5 & 9,5M[51]. Une résistance maximale
de 25,5 MPa a 60jours a été obtenue avec une concentration de NaOH de 14M. Cependant,
une forte augmentation de la concentration au-dela de cette valeur a tendance a décroitre
les performances mécaniques des géopolymeres. Lorsque la concentration en OH™ est
suffisamment élevée, la dissolution de la cendre volante est accélérée, mais est entravée
par des réactions de polycondensation [52]. Une augmentation de la concentration en alcali
augmente la résistance des géopolymeres, toutefois, un exces en ions hydroxydes cause la
précipitation prématurée de gel d’aluminosilicate a jeune age, conduisant a la formation de
géopolymeres moins résistants.
Dans une autre étude Palomo et al., portant sur I’activation des cendres volantes avec
différents activateurs (KOH, NaOH et solution de silicate de sodium), il a été montré que
’activation avec I’hydroxyde de potassium donne des résultats moins intéressants que
I’hydroxyde de sodium, liés sans doute a la grande taille et a la réactivité plus faible du
potassium[53, 54]. Selon ces auteurs, I’ajout d’une petite quantité de silicate de sodium a la
solution d’activation conduit a I’obtention d’une microstructure dense et plus compacte.
Ces résultats sont en accord avec ceux observés par Palomo et Fernandez-Jiménez,
2011[54] qui ont montréque les activateurs contenant une certaine quantité de silice soluble
sont capables d’améliorer la réactivité des cendres ou méme stimuler une plus grande
polymérisation (riche en silice)conduisant a 1’obtention d’un produit final plus compact et
mécaniquement plus résistant.
Par ailleurs, plusieurs travaux de recherche montrent que les cendres volantes ont un
énorme potentiel pour élaborer des bétons géopolymeres. [Hardjito et al., 2004;Raijiwala et
Patil, 2012; Kong et Sanjayan, 2010 ; Wongpa et al., 2010] ont montré que les bétons a
base de cendre volante présentent une meilleure durabilité contre des milieux agressifs tels
que les acides, les sulfates et I’ecau de mer, par rapport aux matériaux traditionnels a base
de ciment Portland[55-58].
L’augmentation de la réactivité chimique de(laitiers de haut fourneau, cendres
volantes)passe par 3 étapes [2, 45, 47].

1. Ladissolution des espéces solubles dans la phase alcaline

2. Une réorganisation et une diffusion des ions dissous avec la formation de petites

structures coagulées,

3. Lacroissance et la condensation de ces structures pour former les produits hydrates.
L’incorporation d’alcalins contribue a augmenter le pH de la solution interstitielle. D apres
I’étape N°01, il est donc compréhensible qu'une activation alcaline puisse accentuer la
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dissolution des phases siliceuses dans les laitiers (systeme Si-Ca), siliceuses et alumineuses
dans les cendres volantes et les métakaolin (systeme Si-Al) puisque cette dissolution est
largement accentuée avec 1’augmentation du pH au-dessus de 12,5[59].

Des études ont montré 1’efficacité d’activateurs alcalins sur 1’accentuation de la
pouzzolanicité des laitiers et des cendres et I’amélioration de la résistance au jeune age de
la matrice cimentaire résultante [56, 60]

D’aprés Shi et al., 2006, les propriétés des activants qui contiennent du sodium et du
potassium sont trés similaires, mais contrairement aux produits & base de potassium[38],
les activants NaOH, Na2CO3, Na20.SiO2 et Na2SO4,... sont les plus largement
disponibles et commercialisés. Les activants ne sont pas de simples catalyseurs permettant
le déroulement des réactions mais également des réactifs entrant dans les réactions de la
formation des hydrates[61].

L’utilisation d’eau alcalinisée a la place de 1’eau pure permet d’augmenter la
solubilité du laitier et donc d’accélérer I’hydratation de ce dernier. En effet, la précipitation
des hydrates a partir des ions passeés en solution sera plus rapide avec des concentrations
plus fortes en solution[62].

L’évolution dans le temps de I’hydratation de laitier activé par Na2CO3 est
présentée :

¢ 20 minutes : précipitation de CaCO3 cristallisé a la surface des grains de laitier.

e 2 heures : précipitation plus importante de CaCO3 et C-S-H. L’attaque par OH" est

encore possible[63].

e 1 jour : les grains sont presque entiérement recouverts par C-S-H ayant la morphologie
« Foil-like » courante.

e3 jours : la structure est encore plus dense avec présence de C-S-H et

C3A.CaC03.12H20 mis en évidence par DRX.

De récentes recherches Redden et Neithalath, 2014 ont confirmé la formation d’un gel de
silicate de sodium lorsque la poudre de verre est activée avec NaOH a la différence du gel
NASH formé lorsque 50% de poudre de verre est remplacé par la cendre volante[64]. Ceci
est dii a ’absence d’aluminium dans la poudre de verre. Les gels de silicate de sodium
présentent des problémes de lixiviation des alcalis lorsqu’ils sont exposés a des conditions
de murissement humide qui introduisent une faiblesse dans la structure du gel. Ces
résultats sont en accord avec ceux observés par Cyr et al., 2012 qui ont corroboré que la
durabilité des geopolymeres a base de poudre de verre est affectée par la cure humide,
probablement par le manque d’aluminium[35, 65].

Le temps de prise de pates de laitier activé par Na2CO3, NaOH et du silicate de sodium
(de module n = 3,35 et n = 0,9) ne semble pas étre affecté jusqu’a une finesse Blaine du
laitier de 530m?*kg. L’activation par Na2CO3 permet d’obtenir un temps de prise
d’environ 100 minutes, soit plus que I’activation par NaOH et le silicate de sodium de
module n =0,9.

Dans le systtme MK/chaux, [40, 66] montre que la soude et le carbonate de sodium
entrainent plus rapidement la période de prise et raccourcissent cette derniere
significativement, par comparaison au sulfate de sodium.

Dans un systeme pouzzolane naturelle-chaux, le sulfate de calcium accélere tres peu la
prise en comparant avec le mélange de référence [67]
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L’accélération de la prise est observée dans des mortiers de laitier (mortier contenant du
laitier) lorsqu’ils incorporent de la soude ou du carbonate de sodium, par comparaison avec
le mortier de ciment seul [68] montre des augmentations significatives de la consistance
des mélanges frais lorsque du silicate de soude est utilisé et dans ce cas, I’accélération de la
prise est la plus importante ; il attribue le changement de rhéologie a la présence des anions
Si032 introduits en solution et qui viennent s’ajouter aux silicates du laitier.

Une accélération de la prise est pareillement constatée sur des combinaisons clinker/laitier
en présence de sulfate de calcium [69]. Ces auteurs montrent que 1’augmentation de la
quantité de I’activant peut accentuer I’apparition précoce de la prise. Cela est confirmeé par
[40, 66]avec la soude (Figurel.11).
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Figurel.11.Effet du dosage de NaOH sur le temps de prise d’un mélange contenant 50%
ciment et 50%laitier [40, 66].

La résistance en compression de mortiers actives avec 6 % (en masse de Na20) de soude,
de carbonate de sodium et de silicate de sodium a été étudiee par [40], la montée en
résistance est donnée jusqu’a 180 jours, a court et long termes, le mortier le plus résistant
est celui activé par le silicate de sodium. Ses résistances sont plus élevées que celles du
mortier de ciment pris en référence. L’activation par le carbonate de sodium donne des
performances du méme ordre de grandeur que la référence a base de ciment Portland. Par
contre, I’activation par la soude confere des performances relativement faibles a toutes les
échéances de mesure. Des chercheurs, [53] ont élaboré des bétons a base de cendres
volantes actives avec du NaOH et une solution de silicate de sodium a différentes
températures et temps de maturation. Des matériaux présentant des propriétés spéciales
(monobloques, revétements résistants au feu...) ont été obtenus. Ces matériaux
développent des résistances mécaniques élevées dans une période de temps relativement
court (30MPa apres 6 heures a 95°C et 40MPa a 115°C).
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[Cyr et al., 2012] ont élaboré des géopolymeres a base de poudre de verre utilisant comme
activateurs alcalins le NaOH et le KOH avec des concentrations de 1, 5 et 10M. lls ont
montré qu’une activation thermique de 40-60°C était nécessaire pour développer des
propriétés mécaniques et des résistances en compression allant jusqu'a 60 MPa ont pu étre
obtenues pour des géopolymeres activés avec KOH 5 mol et une température d’activation
thermique de 40°C[65]. D’autres auteurs comme [Lin et al., 2012] ont étudié aussi le
potentiel de I'utilisation de la poudre de verre €électronique comme remplacement jusqu'a
40% du métakaolin pour I’¢élaboration de géopolyméres[70]. Leur étude est basée sur
I’effet des rapports Si02/Na20 et solide/liquide et du taux de remplacement de poudre de
verre par metakaolin sur la résistance a la compression. Les résultats déemontrent la
possibilité de I’utilisation de la poudre de verre pour la fabrication de géopolymeéres.
Puisque des géopolymeéres composes de 10% de poudre de verre et de 90% de métakaolin
présentant des résistances a la compression de 46,9, 61,8 et 62 MPa a 1, 28 et 60 jours
respectivement, ont pu étre développés.

Deux méthodes d’introduction des activant dans les mortiers sont testé. La premiere
méthode consiste a I’ajout directement dans le liant (ciment seul ou ciment plus
métakaolin) de I’activant(s), la seconde méthode consiste a la dilution de I’activant dans
I’eau pour avoir une solution activant(e).

e Préparation d’un mortier contient 75% de ciment avec 25% de métakaolin et 2M (4%

de poids de liant) d’hydroxyde de sodium NaOH.

Selon les résultats présentés, 1’utilisation de la solution activante préparée d’aprés
la dissolution d’un activant dans I’eau a un effet néfaste sur la résistance au jeune age pour
la plupart des activants utilisés. L’hydroxyde de potassium (KH) ne se mélange pas
correctement dans le solide (liant) a cause de sa forme non poudreuse, mais il est dissout
dans I’eau pour former la solution de KOH qui correspond a la concentration visée dans le
mortier. Cet activant n’a aucun effet sur la réactivit¢ du métakaolin.
Cet effet néfaste apparait aussi lors de 1’utilisation des autres activants (Na2S04, K2S504,
K2CO3, Na2CO3...) dans I’eau, d’apres les résultats des tests de maniabilité (temps
d’écoulement du mortier) et de résistance mécanique a la compression des mortiers
étudiés.[2]
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Figurel.12. Résistance a la compression (24h) et le temps d’écoulement de mortiers
contenant des activants soit dissous dans l'eau de gachage, ou utilisés comme poudre
mélangée avec le liant.

Les résultats de la Figurel.9, montrent que I’introduction de 1’activant dans I’eau sous
forme d’une solution entraine soit une chute de la résistance a la compression et une chute
de la maniabilité soit un effet semblable a 1’introduction dans le solide comme pour le cas
des sulfates de sodium NS et de potassium KS. On constate qu’il est préférable d’ajouter
I’activant directement dans le solide, qui est plus pratique aussi pour I’industrie.
L’utilisation de la solution activante n’apporte aucun avantage, en plus il faut dissoudre
I’activant avant de I'utiliser.

L’amélioration de la maniabilité des mortiers a I'aide de superplastifiants pour faciliter
la mise en place et ainsi pour éviter la création d'une porosité néfaste au développement
des résistances. En effet, le temps d'écoulement au maniabilimetre LCL est fortement
affecté par I'ajout d'hydroxydes alcalins NaOH.

Tableaul. 4.Maniabilité de mortiers avec et sans NaOH

Mélange | Temps d’écoulement | Mélange Temps d’écoulement
100% A, | 2s 100% A+4% NaOH 100s
5% A, |7s 74% A+25% MK+4% NaOH | 125s

Sur la base des résultats obtenus du tableau 1.4, la concentration en NaOH influence peu
les résultats méme s’il y a une amélioration (légere) avec la baisse de concentration ;
L'ajout d'un superplastifiant, méme s'il améliore grandement la rhéologie des
mortiers, ne permet pas de mettre en evidence une quelconque action d'activation
du NaOH, puisqu'aucun gain de résistance n'est obtenu a 24h.
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Figurel.13. Résistance relative a 24h par rapport a la résistance de référence (100%
ciment) de mortiers contenant différentes concentrations en NaOH et en superplastifiants.
Comparaison aux mortiers sans activants.

De Silva et Glasser rapportent que le systtme MK/chaux activé avec de la soude ou du
sulfate de calcium présente par rapport au mélange non active, des résistances plus élevées
jusqu’a 28 jours et plus faibles a 90 jours et a 180 jours[71]. Les mélanges activés
présentent néanmoins une augmentation de résistance jusqu’a 180 jours. Ces résultats sont
confirmés par Jiang [40, 66] a 1’échéance de 28 jours : la soude et le sulfate de calcium
augmentent la résistance, en particulier NaOH. Le méme auteur montre que le carbonate de
calcium n’a pas d’effet sur la résistance a 28 jours. Shi et Day Shi et Day, 1993a, 1993b,
rapporté par Shi, 2001 montrent aussi une augmentation des résistances a tous les ages des
lors que le systéeme pouzzolane (80%) /chaux (20%) est activé avec 4% de sulfate de
sodium [59, 72, 73].

Marciano et Bettagin montrent que, sur mortier incorporant des ciments au laitier avec
activant, les performances sont systématiquement plus élevées a un jour, plus faibles dés 7
jours, par rapport aux performances du mélange de référence (Figure I- 18). Il apparait que
les sulfates alcalins sont les activants les plus efficaces, a savoir qu’ils permettent les
meilleures résistances a 1 jour, et qu’ils limitent la baisse ou conservent le niveau de
résistance a 28 jours. Au contraire, Singh et al [Singh et al., 2001] rapportent une
amélioration des résistances lorsque 4% de sulfate de sodium sont ajoutés a un mélange
contenant 50% de laitier et 50% de clinker[69].

A travers cette étude bibliographique, on va proposer un protocole expérimental pour la
réactivation des ciments périmés, a savoir le broyage a une finesse semblable au ciment
témoin, différentes températures de calcination, 1’utilisation d’un activateur alcalin avec
plusieurs  pourcentages, et la combinaison de ces procédés d’activations.
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Chapitre 2 : Etude expérimentale

Dans ce chapitre, une description détaillée sur les essais expérimentaux, la
préparation des mélanges et des variables d’études sont exposés. L’étude expérimentale a été
réalisée au niveau du Hall de technologie; laboratoire matériaux de construction et béton de
I’Université YAHIA FARES de MEDEA.

2.1. Matériaux
2.1.1.Ciment hydraté

Le ciment utilisé est le CEM 1 42.5N présenté dans la figure 2.1, il a été conservé au niveau
du laboratoire dans un milieu ambiant pendant une année d’environ pour assurer une pré-
hydratation de ce dernier.

a/ciment utilisé en sac b/ciment utilisé en poudre

Figure 2.1. Ciment hydraté utilisé
2.1.2.Ciment témoin

Le ciment témoin utilisée est un ciment Portland composé CEM I1/A 42.5, caractérisé par
une résistance minimale a la compression a 28 jours est de 42,5 MPa, produit par la
cimenterie de Chlef conformément a la norme NA 234. La composition chimique et
minéralogique de ce type de ciment est résumée dans le tableau 2.1.

Tableau 2. 1.Composition chimique

Eléments | SiO2 | Al203 | Fe203 | CaO | MgO | K20 | Na20 | SO3 | CI PAL

Teneur% | 18.57 | 4.63 3.34 61.08 |1.16 |0.71 | 0.4 2.64 | 0.017 | 6.69

2.1.3.Le sable

Le sable utilisé dans cette étude est un sable normalisé CEN EN 196-1.

Carartérisé par une densité relative de 2,64Mg/m3EN 197-6un module de finesse de 2.6, la
figure 2.2. Présente la courbe granulométrique de ce type de sable[1].
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Figure 2.2. Sable normalisé
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Tableau 2. 2. Caractéristiques de sable normalisé EN 196-1[5] :

Date mesure | Valeur ponctuelle | Valeur min Valeur max

Masse volumique | novembre-11 2,64
réelle (Mg/m3) EN
1097-6

Absorption eau (%) | novembre-11 0,2
EN 1097-6

Module de finesse | novembre-11 2,6 2,7
(%) EN 12620

Ecoulement sable (s) | novembre-11 28
EN 933-6

janvier-17 0,02 0,07

Teneur en eau (%) février-17 0,01 0,07

mars-17 0,03 0,07

janvier-17 <50

Teneur en chlorure
(ppm)

février-17 <50

mars-17 <50

Teneur en silice (% | janvier-16 98,05
Si02)

Teneur alumine (% | janvier-16 0,54
Al203) I1SO 29581-2

Teneur fer (% Fe203) | janvier-16 0,07
ISO 29581-2

Perte au feu 950 °C | janvier-16 0,16
(EN 196-2)
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2.1.4.Eau de gachage

L’eau de gachage utilisée dans cette étude est I’eau du robinet, utilisé a une température
comprise entre 10 et 22°C.

2.1.5.Hydroxyde de sodium (NaOH)

L’activateur alcalin utilisé dans cette étude, est un hydroxyde de sodium (NaOH) avec
plusieurs concentrations de 4,6 et 8% par rapport au poids de ciment poids de ciment,
I’hydroxyde de sodium est utilisé sous forme de solution aqueuse.

Figure 2.3. Hydroxyde de sodium

Il présente une composition chimique de 97% en NaOH, 1% en carbonate de sodium et le
reste est un melange de chlorures, de phosphates, de sulfates, etc...(Voir fiche technique
dans I’annexe A).

Tableau 2. 3. Propriété chimiques

Formule brute Masse molaire pKa (constante d’acidité)
NaOH 39,9971 + 0,0004 g/mol base forte

H 2,52 %, Na 57,48 %,

0 40 %.

Tableau 2. 4. Propriétés physiques

T° fusion Teébullition solubilité Masse Pression de vapeur
volumique saturante
318 °C 1390 °C Dans l'eau | 2,1 g-cm™ 0,13 kPa a 739 °C
120" CEIOIH 2,67 kPa 4 953 °C

13,3kPaa1111°C
53,3kPaa 1286 °C

Propriétés otiques
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Indice de réfraction : 1,357.

2.2.Protocole expérimental
2.2.1 Activation du ciment hydraté

Notre travail consiste a traiter le ciment hydraté par deux procédés résumés comme suit :

2.2.1.1 Calcination

Une fois les ciments sont réceptionnés, ils sont disposés dans un four & moufle a dans

différentes températures de calcination 400, 600 et 800.
. C e

et A%

Figure 2.4. Calcination des ciments hydratés

2.2.1.2 Broyage
La figure 2.5.Montre les étapes de broyage de différentes ciment utilisés afin d’avoir
une finesse entre 3400 et 3500 g /cm?, comparable a la finesse du ciment témoin de 3450
glcm?2.

Figure 2.5. Broyage des ciments hydraté
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2.2.2 Caractérisation physique des pates de ciments

Les ciments utilisés dans cette étude, sont caractérisés conformément aux normes EN196-1/
EN196-3.

2.2.2.1. Composition chimique des ciments par infrarouge (FTIR)

Protocole

La spectroscopie infrarouge La spectroscopie infrarouge est un moyen de diagnostic
permettant de déterminer la nature des liaisons chimiques présentes dans une
molécule[74]. En effet, I’expérience montre que certaines fréquences de vibration, dites
« fréquences de groupe », sont caractéristiques de la présence d’un groupement
chimique dans la molécule étudiee[75].

Appareillage et protocole

L’appareillage utilisé est un spectroscope infrarouge a transformée de Fourier. Il est
constitué de quatre éléments fondamentaux : la source infrarouge, un interféromeétre, un
détecteur et 1’¢lectronique de calcul.

Miroir fixe

Séparateur de

rayons \

v Miroir
N\

2] i
N ] mobile
R o d

N
V4

)

ource

GEEEEEESSES————  Echantillon

Vi

|
Détecteur
l Spectrogramme
(r-‘“
4 ]
TF ,,f\f". i ﬁf
Interférogramme  ~———wiveae // "

Figure : schéma de principe de I’analyse par spectroscopie d’absorption infrarouge
Préparation de I’échantillon en pastille de KBr

L’échantillon est déposé d’ans un moule puis semis a une trés forte pression dans une
presse hydraulique .il est ensuite extrait du moule sous la forme d’une pastille.

Acquisition des spectres d’absorption FTIR
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Le porte d’échantillon contentent la pastille KBr est placé dans le compartiment de mesure
du spectro sur le trajet de fiscaux incident. Le signale enregistré par le détecteur du spectro
prend en compte, non seulement 1’absorption du rayonnement 1’IR par le produit a étudier,
mais aussi par I’air présente dans le compartiment de mesure et éventuellement par le KBr
s’il n’est pas complétement anhydre.il faut donc enregistrer un spectre de bruit de fond de
I’air éventuellement d’une pastille de KBr pure), qui sera ensuite soustrait du spectre
obtenu avec la pastille contentent I’échantillon. Ce la permit de se débarrasser des
absorptions parasites. Les spectres sont enregistrés en transmutantes. Les spectres de chaque
type de ciment seront présentés dans la partie des ANEXES.

2.2.2.2. Consistance normale (EN 196-3) :

La pate de ciment est essentiellement constituée d’eau et de ciment, vis-a-vis de ces deux
éléments sa composition est définie par le rapport E/C. Dans ce rapport E et C représentent
les concentrations d’eau et de ciment exprimées en masse pour un volume unité de pate. La
consistance de la péate caractérise sa plus ou moins grande fluidité. Un essai normalisé
permet d’apprécier cette consistance.

L’essais de consistance est effectué¢ avec ’appareil de Vicat conformément a la norme
EN196-3, la consistance est évaluée ici en mesurant L’enfoncement, dans la pate, d’une tige
cylindrique sous I’effet d’une charge constante. L’enfoncement est d’autant plus important
que la consistance est plus fluide.la consistance évaluée de cette maniére sera appelée «
consistance Vicat ».

Figure 2.6.Consistance Vicat

La distance (d) caractérise I’aptitude de la consistance de la pate étudiée. - Si (d) = 6mm %
1mm, on dit que la consistance de la pate étudiée est normalisée, (Consistance normalisee). -
Si (d) n’atteint pas cette valeur (c.a.d. d > 7 mm ou d < Smm), il convient de refaire 1’essai
avec une valeur différente du rapport E/C jusqu’a atteindre la valeur recherchée de la
consistance.
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2.2.2.3. Essai de prise (NF P15-473)

Dés que le ciment anhydre a été mélangé avec de I’eau, I’hydratation commence et les
propriétés de la pate ainsi obtenue sont évolutives dans le temps. Tant que cette
hydratation n’est pas trop avancée la pate reste plus ou moins malléable, ce qui permet
de lui faire épouser par moulage la forme désirée. Mais au bout d’un certain temps, les
cristaux d’hydrates prenant de plus en plus d’importance, le mélange a changé de
viscosité et se raidit, on dit qu’il se fait priser.

. I _ 300 ¢
‘ Aiguille (#=1.13mm)

Al équipée de son accessoire I
S "1"‘[ annulaire Aiguille '
/ 1
1
1

(O = 1, 13mm Pl
h Y

f \

v o " / z \ 1
e 4 L;-—*- ’_“l_._'f 0.5mm

.\. /

S Y d

Figure 2.7. Détermination du temps de prise

Le début de prise correspond au moment ou l'on observe une augmentation de la
viscosité, ou raidissement de la pate, ce qui, dans la pratique, se mesure au moyen de
I'aiguille normalisée (appareil de Vicat) et correspond au temps écoulé depuis le gachage
de la pate jusqu'au moment ou l'aiguille s’arréte a une distance (d = 4 mm £1 mm) du
fond de I’anneau de 40 mm de hauteur remplie de pate pure de ciment selon la norme NF
P15-473. De méme, la fin de prise correspond au moment ou l'aiguille ne s'enfonce plus
que de0, Smm dans 1’anneau.

2.2.3 Formulation de mortier normal

Les mortiers ont été préparés suivant la norme NF EN 196-1. Avec une gachée qui comporte
: 450+ 2 g de ciment, 1350 = 5 g de sable et 225+ 1g d’cau. Le rapport E/C est égal a 0.5.

2.2.4 Optimisation du pourcentage du NaOH

L’optimisation du pourcentage du NaOH consiste a développer les meilleures
caractéristiques du mortier a I’état frais pour assurer des performances meilleures a 1’état
durci. On a varié le pourcentage du NaOH de 4% a 8 %, avec un pas de 2%, en fixant le
rapport E/C=0,50.

La sequence de malaxage suit les étapes suivantes :

e M:¢élanger le sable normalisé avec le ciment a tester et I’eau dans proportions
suivantes : 450 + 2 g de ciment, 1350 * 5g de
sable normalisé et 225 £ 1 g d’eau.

e Avant d’étre utilis¢é pour I’identification de caractéristique physique et/ou
mécanique, ce mortier est malaxé pendant 4minutes conformément aux
prescriptions de la norme :
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e Introduire I’eau en premier dans la cuve du malaxeur ; y verser ensuite le ciment
; aussitot apres, mettre le malaxeur en marche a vitesse lente.

e Apres 30 s de malaxage introduire régulierement le sable pendant les 30s
suivantes. Mettre alors le malaxeur a sa vitesse rapide et continuer le malaxage
pendant 30s supplémentaires.

e Arréter le malaxeur pendant 1 min 30 s. Pendant les 15 premiéres secondes
enlever au moyen d’une raclette tout le mortier adhérent aux parois et au fond du
récipient en le repoussant vers le milieu de celui-ci.

e Reprendre ensuite le malaxage a grande vitesse pendant 60 s.

Aprés cette séquence les mortiers obtenus, sont versées dans des moules
prismatiques afin d’assurer une durée de cure de 28 jours conformément a la norme EN 196-
1 et EN 196-2.[6, 28]

2.2.5 Maniabilité (NF P18-452et NF P18-437)

La maniabilité du mortier frais est déterminée a 1’aide d’appareil de maniabilimetre LCL, il
consiste en un boitier parallélépipédique métallique a des dimension connus, posé sur des
supports en caoutchouc, équipé d’un vibrateur et muni d’une cloison amovible. Le mortier
est introduit dans la partie la plus grande délimitée par la cloison et mis en place 4 couche,
chaque couche étant soumise a6coups au moyen de la tige de piquage,4minute apres la fin
du malaxage la cloison est retirée, provoquant la mise en route du vibrateur et le
déclenchement d’un chronomeétre, sous 1’effet de la vibration le mortier S’écoule, le
chronomeétre est arréte quand le mortier atteint un trait repére sur la paroi opposée du boitier,
le temps « t »mis par le mortier pour s’écouler caractérise sa consistance

Mise en place du mortier par Sinmltarément: rekevage de ka Arréte du cluonométre quand e
piquage cloison, mise en route du vibrateur mortier atteint le repére
et du clvorométre

Figure 2.8. Principe de fonctionnement du maniabilimétre LCL
2.2.6 Préparation et Conservation des Eprouvettes

La préparation des éprouvettes (40X40X160 mm®) du mortier normal effectuée selon la
norme EN 196-1[28].

Les éprouvettes sont de forme prismatique de Section carré (40X40X160 mm?®). Elles
doivent étre moulées le plus vite possible apres la confection du mortier. Le moule
métallique a trois alvéoles et sa hausse étant fermement fixés a la table a choc, on introduit
la premiére des deux couches de mortier. La couche est etalée uniformément en utilisant la
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grande spatule puis serrée par 60 chocs. La deuxiéme couche est alors introduite, nivelée
avec la  petite  spatule et serrée a  nouveau par 60  chocs.
Le moule est enlevé de la table a choc, et apres avoir retiré la hausse, on enléve
I'excédent de mortier par arasage. La surface des éprouvettes est ensuite lissée.

Figure 2.9.Moulage et conservation des d’éprouvettes prismatiques.

Apres le démoulage d’échantillons ont laissé pendant 24 heures pour sécher
relativement, apres cette période, nous mettons les échantillons, dans le bac d’eau a une
température de 20+2°C.

2.2.7 Résistance Mécanique

La résistance a la compression a été mesurée selon la norme EN 196-1[28] par compression
axiale pour demi-prisme d’éprouvettes prismatiques aprés rompre en flexion a 1’age de 28
jours, a I’aide d’une presse de capacité de 2000 KN (Figure 2.10). La résistance a la
compression correspond a la contrainte moyenne d’écrasement de trois (03) demi-prismes
des trois éprouvettes.

Fr

Face
Section supérieure
de — e
rupture I’éprouvette

en
flexion

Fl
Figure 2.10.Essai de compression sur mortier

Si Fc est la charge de rupture, la contrainte de rupture vaudra: ¢ _=-—<

Cette contrainte est appelée résistance a la compression et, si Fc est exprimée en newtons,
cette résistance exprimée en MPa vaut :

fros (MPa) = = (N)
1600

2.2.8 Absorption d’eau par capillarité (NE-13057)
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Dans cet essai, on prend un morceau d’éprouvette de béton déja séché dans une étuve
ventilée a 105 °C, jusqu’au masse constante, aprés cette étape, les quatre faces latérales des
éprouvettes sont couvertes par un film protecteur afin d’assurer que 1’absorbation soit
uniquement capillaire. Aprés le séchage de ces derniers on le pese (mg), ces éprouvettes sont
a la suite introduite dans un bac remplis de 0.5cm d’eau, pendant 24 heures, 1’essais consiste
a peser les échantillons dans un intervalle de temps définie par la norme (15 min, 30 min ,1
h, 2 h ,4h ,24h). L’cau absorbée est exprimée par la différence (m;- mg).

Eprouvette en

Peinture époxy mortier

___ Eau

5mm ’JJ

Figure 2.11.Essai d’absorption d’eau par capillarité sur mortier.

2.2.9 Porosité accessible a ’eau
a. Imbibition du corps d’épreuve :

Placer le corps d’épreuve dans un récipient étanche .une fois le récipient fermé, faire
le vide jusqu’a ce que I’on atteigne une pression constante de 25 mbars ; maintenir ce
vide pendant au moins 4h. Pour s’assurer que le dégazage des corps d’épreuve est
terminé, déconnecter le récipient de la pompe a vide et vérifier a 1’aide d’un
manometre que la pression ne remonte pas dans le corps d’épreuve.

Reconnecter le récipient a la lampe a vide et introduire progressivement 1’eau
d’immersion de fagon qu’apres 15minutes, le corps d’épreuve soit recouvert
d’environ 20 mm d’eau. Maintenir cette pression réduite pendant 20h + 1h a 20C°,
puis déconnecter la pompe et ouvrir le récipient.

b.Détermination de la masse du corps d’épreuve immergé :

Suspendre le corps d’épreuve a 1’aide d’un fil a partir du systeme de suspension de la
balance hydrostatique et le peser completement immergé dans une certaine quantité
d’eau d’immersion contenue dans un bécher. Mettre le point s’il est utilisé. On
obtient ainsi la masse Mgy, du corps d’épreuve immergé. La pesée doit étre effectuée
a 0,01 g prés. Déterminer la température de I’eau d’immersion.

C. Détermination de la masse du corps d’épreuve imbibé pesé dans ’air :

Extraire le corps d’épreuve de I’eau et 1’essuyer rapidement et rapidement et
soigneusement, a I’aide d’une éponge ou d’une ligne humide, afin de débarrasser des
gouttelettes et du film superficiel d’eau, sans toutefois retirer I’eau des pores.
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Peser immédiatement le corps d’épreuve dans 1’air a 0,01 g prés. S’assurer que
I’évaporation de I’eau d’imbibition ne provoque pas de perte de masse appréciable
pendant les opérations de I’cau de pesées. On obtient, de cette maniére, la masse
Mir du corps d’épreuve imbibé.

d.Détermination de la masse du corps d’épreuve sec :

Sécher le corps d’épreuve a 105 + 5C° jusqu’a masse constante, c'est-a-dire jusqu’a
ce que deux pesées successives, avant et aprés un séjour de 24 h a 1’étuve, ne
différent pas de plus de 0,05 %.

Avant chaque pesées, placer I’éprouvette dans un dessiccateur jusqu’a ce qu’elle
atteigne la température ambiante. Les pesées doivent étre effectuees a 0,05 g prés.

La masse ainsi déterminée est la masse de 1’éprouvette séche (Mgec)

La porosité accessible a 1’eau, €,exprimée en pourcentage en volume, est donnée par
I’équation[76] : Livre GRAN Dubé 383-384

Mair — Msec Eq.2.2
0 =—X1
e% Mair — Meau 00

2.3.Variables étudiées

Les mélanges confectionnés sont répartis sur cing famille, dépendant de la température
de calcination, et le pourcentage de I’hydroxyde de sodium. Le tableau2.2. Présente les
différentes familles.
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Tableau 2. 5.Variables étudiées

Notation Température de calcination C* | NaOH (%)

CT Ciment témoin

CS-0%
CS-4%
CS-6%
CS-8%

C400-0%
C400-4%
C400-6%
C400-8%

400

C600-0%
C600-4%
C600-6%
C600-8%

600

C800-0%
C800-4%
C800-6%
C800-8%

800

0 ok~ OO0 OO M OO O
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Ciment hydraté

Calcination

400

600

800

Broyage (3400-3500) g/cm?

Avec NaOH

Sans NaOH

A

4% 6%

8%

0%

\ 4

Essai de prise

\4

Essai de consistance
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Ciment hydraté

Calcination

400C° 600C° 800C°
Broyage (3400-3500) P
Avec NaOH v Sans NaOH
Fabrication de mortier
A\ 4 \ 4 A \ 4
4% 6% 8% 0%
Y Y
A I’état durci A I’état frais
v v v
Durabilité Résistance a la Maniabilité
compression
v v v
Variation Absorption Porosité
dimensionnelle d’eau par
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Résultats et interprétations

Dans ce chapitre nous présentons I'analyse et la discussion des résultats obtenus a partir des
différents essais effectués dans le chapitre 2. Ils permettent de donner des interprétations sur
I’effet de calcination de ciment a basse température (400C°, 600C°, 800C®), le broyage et
I’ajout d’hydroxyde de sodium (NaOH) sur les propriétés physiques, mécaniques et de la
durabilité des mortiers normalisés.

3.1. Propriétés physiques des pates de ciments
Les résultats des essais physiques a savoir, la consistance normale et le temps de début et de
fin de prise, pour les différents mortiers testés sont présentées dans le tableau 3.1.

Tableau 3. 1.Propriétés physiques des pates de ciments testés

Notation Consistance (mm) | Temps de début de prise | Temps de fin de prise
(mn) (mn)
CT 6 120 260
Cs-0% 3 180 290
Cs-4% 20 150 285
Cs-6% 26 115 265
Cs-8% 30 95 250
C100-0% 22 180 285
Ca00-4% 25 90 235
C400-6% 32 80 195
Ca00-8% 36 60 176
Ce00-0% 30 105 245
Cs00-4% 34 95 215
Ce00-6% 37 80 200
Cs00-8% 40 65 150
Cs00-0% 30 130 270
Cs00-4% 32 110 240
Cs00-6% 35 90 220
Cs00-8% 39 70 190
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D’apres le tableau 3.1, on constate que la consistance normale des pates des ciments
augmente avec 1’augmentation de la température de calcination par rapport ou ciment témoin,
cela est constaté pour les mélanges avec 0% NaOH, le méme phénomeéne se présente pour
mélanges contenant des pourcentages différentes du NaOH.

Plus on augmente ce pourcentage du NaOH, plus la consistance est plus importante. Cela
peut-étre di au changement de la morphologie des grains des ciments traités par calcination
[66], ce qui induit une absorption d’eau supplémentaire [66, 77]. De méme, le temps de prise
est aussi affecté. On a constaté une large variation, pour la méme famille, une augmentation
du pourcentage du NaOH améliore la prise, donc le NaOH joue le role d’un accélérateur de
prise [66, 77]. Néomoins, parmi ces reésultats, ils existent des temps de prise comparable au
ciment témoin, le cas des mélanges CS-6%, Cpo0-0% et Cggo-4%.

350 eCS mCA00 AC600 XC800
= 300
S \‘\0\‘
T 250
S 200 2
©
£ 150
3
> 100
o
E 50
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
y = -0,7955x2 + 1,1364x + 290.45 NaOH (%) |y =0,142x? - 14,739x + 285,95
R2 = 0,9778 R2 = 0,9849
y = -0,6818x2 - 4,4545x + 269,82 y =-1,392x? - 0,2614x + 244,05
R2 = 0,9989 R2=009788

Figure3. 1.relation entre le temps de prise et le pourcentage du NaOH

A travers la figure 3.1. On constate que le temps de prise est amélioré par 1’ajout du NaOH,
dont il y a une relation inversement proportionnelle entre ces deux parametres pour tous les
familles de mortiers. D’autre part on a une réduction importante du temps de prise en fonction
du NaOH pour les mélanges a base de ciment calciné a 600°C. Ou on a une réduction de 45
%. D’autre part, les mélanges a base de ciment sans calcinations sont les moins affectes, de
point de vue d’amélioration; la premicre famille (Sans calcination) présente les meilleurs
résultats.
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300 ¢CS mC400 C600 X C800
=
£ 250 &
5]
2 200
o
S 150
=
3 100
3
g 50
D
l_
0 +—1R
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
y =0,7175x2 - 26,473x + 139,01 Consistance (mm)
Rz=0,9574
y =0,0846x2 - 1,1923x + 8,2544 | |y =0,7214x2 - 25,637x + 133,1| |y = 0,2818x? - 8,2914x + 45,561
R? =0,9858 R2=0,972 R2=0,9747

Figure3. 2. Corrélation entre le temps de prise et la consistance normale.

De plus, pour tous les mélanges, on a constaté une relation proportionnelle entre les deux
parameétres.

3.2. Maniabilité des mortiers ;

Aprés avoir caractérisé les pates de ciments, on procede a tester les mortiers normalisé
correspondant a I’état frais et durci. Le seul parametre a étudié a I’état frais est la maniabilité,
le tableau 3.2 présente cette propriété en fonction de température de calcination et les
différents pourcentages du NaOH.

Tableau 3. 2.Maniabilités des mortiers testés

Notation Temps d’écoulement(s)

CT 5

CS-0% 5

CS-4% 16
CS-6% 38
CS-8% 47
C400-0% 4

C400-4% 16
C400-6% 56
C400-8% 120
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C600-0% 24
C600-4% 68
C600-6% 194
C600-8% 257
C800-0% 14
C800-4% 36
C800-6% 140
C800-8% 240

Le tableau ci-dessus présente la variation de la maniabilité des mortiers normalisés, on
constate que plus on augmente la température de calcination, plus la maniabilité diminue,
avec une augmentation importante de temps d’écoulement, sauf pour le Cs0-0%, ou il a
présenté une maniabilité comparable. En corrélation avec les propriétés physiques des pates
de ciments, on confirme que les ciments calcinés absorbent plus d’eau que le ciment témoin

[66, 77].
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Figure3. 3.Temps d’écoulement en fonction du NaOH

La figure 3.3. représente la relation entre temps d’écoulement et le pourcentage du NaOH, on
constate qu’il y’a une variation polynomiale et proportionnelle entre ces deux parametres, ce
qui confirme le role d’accelérateur de prise du NaOH [66, 77].
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3.3. Résistance a la compression

Les résultats de I’essai de compression sont issues de la moyenne des trois mesures, apres
une durée de cure de 28 jours dans un bac d’eau de 20+2°C, conformément aux normes
EN12390-1 and EN12390-2 [78, 79], pour les differentes familles réalisees dans cette
étude.

BCT BCS-0% @ECS-4% OCS-6% BOCS-8%
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Figure3. 4.évaluation de la résistance a la compression des mortiers a base de ciment « CS »

A partir de la figure 3.4 .... On constate que la résistance a la compression des mortiers a
base de ciment sans calcination est la plus proche du mortier témoin, mais avec I’ajout des
déférents pourcentages du NaOH, la résistance diminue. Cette diminution de la résistance
varie entre 50et 65% pour les mortiers a base du ciment CS.

ECT @EC400-0% @C400-4% ©C400-6% ©@C400-8%
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Figure3. 5.évaluation de la résistance a la compression des mortiers a base de
ciment« C400 ».
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De méme, la résistance a la compression diminue avec 1’augmentation de la teneur en NaOH,
a partir d’une valeur initiale de C400-0% similaire au mortier témoin, la diminution est entre
42 et 49%. On constate que cette réduction est nettement inférieure par rapport au mortier a
base de ciment sans calcination.
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Figure3. 6.Evaluation de la résistance a la compression des mortiers a base de ciment
« C600 »
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Figure3. 7.évaluation de la résistance a la compression des mortiers a base de ciment
« C800 ».
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Concernant les mortiers a base de ciments calcinés a 600 °C, la réduction de la résistance a la
compression varie est entre 45et 60 % pour 4et 6% de NaOH respectivement. Hors, pour le
mortier C600-8% on a une amélioration de la résistance par rapport a sa famille mais il reste
inferieur par rapport au mortier témoin.

Le méme résultat trouvé pour les mortiers C600-x%, est enregistré pour les familles de C 800-
x%. Ou on a constaté une réduction de la résistance entre 50et 60%.

Sur la base des résultats obtenus, les ciments qui développent des résistances similaires aux
mortiers témoins sont les ciments CS-0% et C400-0%, présentant des temps de prises
comparables au ciment témoin. A cette étape on peut dire que ces deux types de ciments (CS-
0% et C400-0%) sont actives.

L’introduction de I’activant dans 1’eau sous forme d’une solution entraine soit une chute de la
résistance a la compression et une chute de la maniabilité. On constate qu’il est préférable
d’ajouter ’activant directement dans le solide, qui est plus pratique aussi pour 1’industrie.
L’utilisation de la solution activante n’apporte aucun avantage, en plus il faut dissoudre
I’activant avant de 1’utiliser[2, 42].

De Silva et Glasser rapportent que Les mélanges activés présentent néanmoins une
augmentation de résistance jusqu’a 180 jours[71]. Ces résultats sont confirmés par Jiang. a
I’échéance de 28 jours : la soude et le sulfate de calcium augmentent la résistance, en
particulier NaOH a long terme[66, 77].
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Figure3. 8.Corrélation entre la résistance a la compression et le taux de NaOH

La figure 3.8 représente 1’influence des différentes pourcentages de NaOH sur la résistance a
la compression des mortiers étudies a 28 jours. On constate que 1’addition du NaOH réduit la
résistance a la compression des mortiers contenant de CS, C400 et C800. Les mortiers a base
de C600 donnent les meilleures variations de la résistance que les autres mortiers.

3.4. porosité

L’étude de la porosité des mortiers confectionnés, est un parametre trés essentiel pour
I’évaluation de la résistance et de la compacité des mélanges, dont il y’a une relation directe
entre eux. Les résultats de la
recommandation AFREM [80]

porosité sont calculés selon 1’équation fournis dans la

Mair — Msec Eq3.1
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Figure3. 9.: Porosité des mortiers

Les figures.3.9 a, b, c et d représente les résultats de la porosité des mortiers CS, C400,
C600 et C800 respectivement. On constate que pour les quatre familles de mortiers, la
porosité augmente avec I’augmentation de la teneur en NaOH, en présence de 1’eau il y’a
formation d’un sel expansif inerte (Na-CH), permettant de laisser plus de vide a I’intérieur de
la matrice cimentaire, aprés durcissement et séchage des éprouvettes la porosité des mortiers
augmente [.......]. Cette réduction de la compacité est estimée de 8 a 12% pour les mortiers
CS, del5 a 35% pour les mortiers C400-x%, de 6 a 43% pour les mortiers C600 et de 15 a
35% pour les mortiers ¢800-x%. Aprés I’analyse de ces pourcentages, on a constaté que
mortiers CS et C400-x% sont les meilleurs mortiers.
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Figure3. 10.Corrélation entre la résistance et la porosité des déférents types des mortiers

En corrélation de la résistance mécanique avec de la porosité, on remarque qu’il y’a une
variation inversement proportionnelle entre ces deux parameétres.

3.5. Absorption d’eau par capillarité

Les résultats de 1’essai de I’absorption d’eau capillaire de différents types de mortiers
sont élaborés selon la norme NE-13057 et représentés ci-dessous.
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Figure3. 11.Absorption d’eau par capillarité du mortier CS.
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Figure3. 12. Absorption d’eau par capillarité du mortier C400.
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Figure3. 13.Absorption d’eau par capillarité du mortier C600.
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Figure3. 14.Absorption d’eau par capillarité du mortier C800.

Les figures 3.11.Jusqu’au 3.14. représente la variation de 1’absorption capillaire des mortiers
CS, C400, C600 et C800 respectivement.

On a remarqué que pour toutes les familles de mortiers confectionnées, I’absorption d’eau
par capillarité augmente avec I’augmentation du pourcentage du NaOH. En corrélation avec
de la porosité on peut confirmer qu’il existe une variation proportionnelle entre les deux
parametres ce qui confirme une diminution de la compacité des mélanges et par conséquence
augmentation de la porosité.
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Figure3. 15.Relation entre 1’absorption d’eau et de la porosité
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Conclusions

L’objectif de ce travail était de déterminer 1’influence de déférentes températures de
calcination et de pourcentages du NaOH sur le comportement des ciments traités utilisé dans
un mortier normal, et étudier leurs caractéristiques physiques et mécaniques.

Sur la base des résultats expérimentaux obtenus on peut tirer les conclusions suivantes :

Effet de la température de calcination

v' Les caractéristiques physiques des ciments a savoir la consistance normale et le temps
de prise des pates, augmentent avec I’augmentation de la température de calcination
par rapport ou ciment témoin ;

v La maniabilité des mortiers diminue avec I’augmentation de la température de
calcination ;

v Les ciments CS et C400 développent des résistances mécaniques similaires au mortier
témoin, mais apres cette température (400°C), la résistance diminue en augmentant la
température de calcination.

v La porosité et I’absorption d’eau par capillarité des mortiers suivent la méme cinétique
des résistances mécaniques.

v" 1l ya une relation proportionnelle entre le temps de prise et le temps d’écoulement
d’apres la corrélation entre ces deux parameétres ce qui résulte une variation
polynomiale croissante.

e Effet de la teneur en NaOH

v' L’augmentation des pourcentages du NaOH augmente la consistance, améliore
la prise des pates de ciment et affecte aussi le temps d’écoulement des
mortiers;

v L’addition du NaOH réduit la résistance a la compression et augmente la
porosité des mortiers.

v' L’augmentation des pourcentages des NaOH augmente la porosité et
I’absorption capillaire des mortiers C600-x% etC800-x%. Contrairement aux
mortiers CS-x% et C400-x% ou les résultats sont les meilleurs.

v larelation est inversement proportionnelle entre le temps de prise et le
pourcentage du NaOH suivant une variation polynomiale décroissante qui
conduit a une diminution de temps de prise des pates de ciment.

e Effet combinée Calcination-NaOH
v' Lavariation de la porosité en fonction de 1’absorption capillaire est une
variation polynomiale croissante, plus la porosité¢ augment 1’absorption
capillaire et augmente.
v’ La corrélation entre la porosité est la résistance est inversement
proportionnelle, plus que la porosité augmente la résistance diminue.

D’apreés les conclusions ci-dessus on recommande les utilisateurs du domaine du BTP de
traiter les ciments hydratés (CS) par un broyage mécanique pour avoir une finesse de 3500
m?/kg et d’utiliser un faible pourcentage de NaOH (1 a 2%) pour améliorer la prise de ciment.
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Recommandations

D’apres les résultats intéressant trouvés ci-dessus, on recommande quelques points pour les
futurs projets de recherches :

e [Etudier I’effet de température de calcination de 100,200, et 300°C.

e Faire des essais de caractérisation approfondie a savoir le MEB et le DRX.
e FEtudier I’effet du temps de calcination a partir de 2 heures, 3 heures.

e FEtudier I’effet du protocole d’utilisation d’activant chimique.

e FEtudier ’effet de I’utilisation d’autres activant chimiques.
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