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Résumé

Ce travail de theése concerne 1’étude des propriétés d’activation chimique et mécanique des
phases de silicate de calcium. Il est consacré aussi, a 1’étude de propriétés physiques,
rhéologiques et mécaniques de ciments composés « Clinker Portland-Filler calcaire-Cendres
volantes ».

En premier lieu ’activation chimique des phases de silicates de calcium CazSiOs et Ca,SiO,
par des activateurs alcalins ’hydroxyde de sodium et I’hydroxyde de potassium est étudié.
L’utilisation des activateurs alcalins augmente la réactivité hydraulique et la résistance
mécanique des phases de silicate de calcium.

L’effet de I’utilisation de deux types de cendres volantes dans le ciment Portland marocain
CPJ55, selon les exigences citées dans la norme marocaine NM 10-01-F-004 est présenté dans
cette thése. Les avantages de [’utilisation des cendres volantes sont montrés. Nous
déterminons une composition optimale qui donne les meilleures résistances mécaniques a

partir de 28 jours.

L’¢élaboration de ciments composés broyés basés sur la variabilité des additions binaires de
cendre volante-filler calcaire, est réalisée. Des ciments quaternaires basés sur la variabilité des
additions binaires de cendre volante-gypse, est étudiée, afin de fournir une proportion
optimale pour une cimenterie avec un niveau de remplacement du clinker de 25 % en poids.
Les propriétés rhéologiques, les propriétés hydrauliques, le temps de prise, la résistance a la

compression des ciments composites résultants sont déterminés.

Les propriétés rhéologiques des ciments composites sont d’une importance capitale pour les
constructeurs qui visent une mise en place convenable de ce matériau. Ce travail s’intéresse
aussi a évaluer les propriétés rhéologiques des ciments composites contenant des matériaux
d’addition.

Les résultats de cette these suggerent une utilisation possible de ces ciments composés dans
les applications de construction, ou une réduction de la quantité de ciment Portland due a

I'utilisation de cendres volantes conduit a une réduction considérable du codt final.

Mots clés : Silicates de calcium, Cendres volantes, Filler calcaire, Gypse, Ciments.



Abstract

This thesis concerns the study of the chemical and mechanical activation properties of
calcium silicate phases. It is also devoted to the study of physical, rheological, and mechanical
properties of composite cements "Portland clinker-limestone filler-fly ash™.

The chemical activation of calcium silicate phases Ca3SiOs and Ca,SiO, by alkaline activators
sodium hydroxide and potassium hydroxide is studied. The use of alkaline activators increases
the hydraulic reactivity and mechanical strength of the calcium silicate phases.

The effect of using two types of fly ash in the Moroccan Portland cement CPJ55, according to
the requirements mentioned in the Moroccan standard NM 10-01-F-004 is presented in this
thesis. The advantages of using fly ash are shown. An optimal composition is determined that
gives the best compressive strength from 28 days.

The elaboration of composite cements based on the variability of binary fly ash-limestone
filler additions, is carried out. Quaternary composite cements based on the variability of
binary additions of fly ash-gypsum, is studied, in order to provide an optimal proportion for a
cement plant with a clinker replacement level of 25 % by weight. Rheological properties,
hydraulic properties, setting time, compressive strength of the resulting composite cements
are determined.

The rheological properties of composite cements are of paramount importance for
constructors aiming at a proper placement of this material. This work is also interested in
evaluating the rheological properties of composite cements containing additional materials.
The results of this thesis suggest a possible use of these composite cements in construction
applications, where a reduction in the amount of Portland cement due to the use of fly ash

leads to a considerable reduction in final cost.

Keywords: Calcium silicate, Fly ash, Limestone filler, Gypsum, Cements.
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Introduction

Si les derniéres décennies ont connu une demande considérable des ciments Portland en
raison d’une croissance accélérée du secteur de la construction dans le monde entier au profit
de I’habitat et du développement industriel, cette croissance de production du ciment Portland
s’est inévitablement accompagnée d’une augmentation des émissions anthropiques de CO, et
d’une grande consommation de quantités d'énergie [1]. L’épuisement des ressources
naturelles constitue également un autre aspect a impact environnemental non négligeable. Ces
grandes problématiques ont mené les chercheurs a étudier de nouvelles voies pour trouver
d’éventuelles compositions de mélanges a propriétés liantes, dans le but de proposer de
nouveaux matériaux de construction plus écologiques, moins énergivores et plus durables
[1,2].

Le clinker, qui représente le principal produit du ciment Portland, est constitué
essentiellement de silicate tricalcique CazSiOs (C3S : alite), de silicate dicalcique C,S (bélite),
de l'aluminate tricalcique C3A et du ferroaluminate tétracalcique C,AF. Les températures de
clinkérisation du cru, formé de calcaire et d'argile, sont de I'ordre de 1450°C. La phase C3S
étant la principale phase des ciments Portland ordinaires qui apporte les principales propriétés
hydrauliques initiales est celle qui est la plus énergivore et la plus productrice de CO, alors
que la bélite C,S qui assure les résistances a long terme est moins génératrice de CO, avec
une moindre consommation d’énergie. Les chercheurs, depuis plusieurs années, ont effectué¢
de nombreux travaux dans le but de réduire les émissions de gaz a effet de serre par la
production d'un ciment bélitique, dont la phase alite (C3S) est remplacée par la bélite (C,S) [3,
4]. Ceci permet d'économiser de I'énergie thermique et de réduire les émissions de CO, parce
que, d'une part, le C,S se forme a des températures de cuisson plus basses que le C3S et,
d'autre part, le mélange brut nécessite une teneur en carbonate de calcium plus faible. Le
probleme qui persiste, dans ce cas, est celui des faibles propriétés mécaniques des ciments
bélitiques aux jeunes ages et la nécessité de chercher des moyens pour augmenter leur
réactivit¢ hydraulique. Plusieurs méthodes ont ¢été étudiées, notamment 1 utilisation
d’activateurs chimiques et de minéralisateurs, pour synthétiser un éco-ciment bélitique ayant
une réactivité hydraulique similaire ou proche de celle du ciment alitique ordinaire, sauf que

les applications & une échelle industrielles restent tres limitées [5].



Une autre alternative est le recours a ’utilisation de sous-produits industriels comme ajout
dans les matériaux de construction, contribuant ainsi a la réduction des quantités de clinker
utilisé [6]. Ce qui constitue un exemple remarquable de valorisation des déchets, puisque non
seulement cette alternative permet d'améliorer le bilan thermique dans un secteur a forte
consommation énergétique, mais il fournit également des avantages économiques et sociaux
évidents en terme de réduction des codts, une solution au probléme de la pollution
environnementale liée au stockage de sous-produits industriels tels que les cendres volantes,

les scories, et autres.....

L'utilisation universelle des ciments comprenant des ajouts est une pratique qui devient de
plus en plus répandue et nécessite a entreprendre de plus en plus d’études systématiques et
fondamentales pour la compréhension des interactions physico-chimiques intervenant lors de
I'incorporation de ces ajouts dans la préparation de ciments composés par 1’adjonction des

trois composants Clinker - Filler calcaire - Ajout réactif [7].

Dans ce cadre, de nombreux chercheurs durant les dernieres années se sont intéresses a
I’usage des cendres volantes dans les ciments suite a leur disponibilité, en grandes quantités,
comme sous-produit de la combustion du charbon dans le procédé des centrales thermiques.
La réduction des gaz anthropogéniques de notre planete, et en particulier en Afrique du Nord,
peut étre assurée par la mise en ceuvre de projets MDP (mécanisme de développement propre)
[8]. L'industrie marocaine s'est fortement engagée dans la gestion des déchets issus de la
combustion du charbon. En conséquence, l'industrie du ciment s'est concentrée sur
I'incorporation de cendres volantes de faible granulométrie, avec une faible teneur en carbone,
et ayant une bonne réactivité pouzzolanique. Les cendres volantes possédant ces
caractéristiques peuvent, dans des limites, améliorer les résistances mécaniques et réduire la
chaleur de I’hydratation [9,10].

L’utilisation des cendres volantes dans les ciments permet une économie du clinker Portland
et une réduction de la consommation de matériaux de carriére avec une moindre pollution
atmosphérigue. Ces matériaux sont donc de plus en plus utilisés dans le secteur des ciments et

leur contribution nécessite une bonne quantification.

L’objet de ce travail de thése consiste a étudier, d’une maniére systématique et approfondie,
I’influence de différentes formes et de quantités variables de cendres volantes marocaines, sur
les propriétés chimiques, physiques et rhéologiques de mélanges composés : Clinker — Filler

calcaire — Cendres volantes.



Dans le premier chapitre, un état de I'art est décrit dans le cadre d'une étude bibliographique
représentant I'un des quatre principaux chapitres de cette theése. L’étude bibliographique est
répartie en deux parties; dans la premiere nous présentons un apercgu sur le ciment Portland,
les silicates de calcium ainsi que sur les différents matériaux de départ ou activateurs utilises
dans la préparation des différents échantillons de cette étude. La deuxiéme partie
bibliographique invite le lecteur & prendre connaissance des notions de base du comportement
rhéologique des matériaux cimentaires. Nous présentons un rappel théorique sur la rhéologie
en général, les parameétres rhéologiques concernant les différents comportements d’un fluide
viscoélastique et les propriétés rhéologiques des ciments composites a base de cendres

volantes et filler calcaire.

Les différentes techniques expérimentales employées dans 1’¢laboration et dans la
caractérisation chimique, physique et mécanique des matériaux étudiés sont décrites dans le

deuxiéme chapitre.

Le troisiéme chapitre est dédi¢ a 1’étude et la caractérisation des phases cimentaires silicatées
activés par les alcalins. Un clinker a base de silicates de calcium C3S et C,S est élaboré et les

propriétés chimiques et hydrauliques sont évalués.

Dans le quatrieme chapitre nous présentons nos résultats concernant 1’influence de deux types
de cendres volantes sur les propriétés hydrauliques, mécaniques et rhéologiques des ciments
composés résultants. L’élaboration et 1’étude des propriétés spécifiques aux ciments COMpOSEs
Clinker Portland - Filler calcaire - Cendres volantes et aux ciments quaternaires (influence du
gypse) sont elucidées. Des compositions optimales sont proposées, en respectant les exigences
de la norme marocaine NM10.01.F.004. Enfin, une conclusion et des recommandations sont

données afin de poursuivre ce travail.



Chapitre I : Généralités bibliographiques



I.1.Les ciments Portland

Le ciment est un liant hydraulique qui se présente généralement sous la forme d'une poudre
grise tres fine qu’ai mélangé a I'eau, forme une pate qui durcit a la fois sous I'eau et a l'air. Le
mot ciment vient du latin « cementum », agglomérat de moellons et de pierres utilisées jadis
avec des mortiers de chaux et de pouzzolane dans la magonnerie. Dans 1’antiquité, on utilisait
comme « liant » des pates d’argiles ou de la chaux, employées pures ou en mélange avec du
sable ou de la pouzzolane (roche volcanique se présentant sous la forme de cendres et de
scories).

Le ciment est le matériau de construction le plus important, qui, apres avoir été mélangé a
I'eau, forme une pate facile a travailler et capable de durcir a l'air et sous I'eau [11]. Le produit
obtenu, appelé clinker finement broyé avec addition des quantités optimales de gypse donne
le ciment Portland [12]. Le ciment Portland est composé de plusieurs phases cimentaire ; il est
courant dans la dénomination des phases des ciments de les nommer par des sommations
d'oxydes. La nomenclature des ciments comprend également I'abréviation des oxydes et leur
remplacement par des lettres majuscules. Le tableau 1.1 rassemble les principales abréviations

liées a la chimie du ciment.

Tableau I. 1 Nomenclatures cimentaires

C=CaO F=F9203 N:N8203 H=H20
S=Si0O, M=MgO T=TiO, C=CO,
A:A|203 g = SOg P:P205 K=K20

1.1.1. Fabrication du Ciment Portland

Le ciment Portland est I'un des matériaux clés de la construction de batiments et d’ouvrages, il
entre dans la composition du béton, auquel il confére sa résistance. La demande de l'industrie
du ciment n'a cessé de croitre, parallelement a la demande de la construction induite par

l'urbanisation.

Le ciment Portland est produit par le co-broyage d'un mélange de calcaire et d'argile. Ce
mélange est ensuite calciné a des températures allant jusqu'a 1450°C. Au cours du traitement

a haute température, les oxydes constituant la matiére premiére se décomposent et leurs



réactions conduisent a un matériau trempé, appelé clinker. Le broyage de ce clinker, avec
environ 5 % de sulfate de calcium (anhydrite ou dihydrate), en une poudre d'une surface
spécifique de 300 & 1000 m%kg forme le ciment Portland. Les marchés émergents
consomment dorénavant 90% de la production de ciment, contre 65% au début des années
1990 [13]. Selon l'organisation européenne de l'industrie du ciment (Cembureau), les
principaux sites producteurs de ciment sont la Chine, I'Inde, la Turquie, etc. Le tableau I. 2.
indique le classement de quelques pays producteurs de ciment Portland [13].

Tableau I. 2 Classement des plus grands producteurs Mondiaux de ciments

En millions de 2014 2015 2016 2017 2018 2019
tonnes /années
Chine 2480 2350 2410 2000 2200 2200
Inde 260 300 290 290 300 320
Etats-unis 83.2 84.3 85.9 107 87 89
Turquie 75 71.4 77 80.6 72.5 51
Vietnam 60.5 67.4 70 78.8 90.2 95
Indonésie 65 58 63 65 75.2 74
Iran 65 58.6 53 54 58 60
Corée du sud 63.2 51.7 55 56.5 57.5 55
Egypte 50 55 55 53 81.2 76
Japon 53.8 54.8 56 55.2 55.3 54
Russie 68.4 62.1 56 54.7 53.7 57
Brésil 72 65.3 60 53 53 55
Arabie Saoudite 55 61.9 61 47.1 45 -
France 16.4 15.5 15.9 16.8 16.5 16.7
Maroc 14.1 14.3 14.2 13.8 13.3 13.6
Total 3481.6 | 3370.3 3366 3025.5 | 3204.7 | 3216.3

1.1.2. Les phases du clinker

Le clinker, principal composant du ciment est préparé par un traitement thermique de la farine

crue obtenue par le mélange de calcaire et d’argile dans un four rotatif jusqu’a 1450°C.




Le clinker est composeé de différentes phases cristallines, dont les plus importantes sont l'alite,
la bélite, I'aluminate et la ferrite. L'alite et la bélite sont des phases de silicate de calcium.
Constituée uniquement de CaO et de SiO,, l'alite est une phase de silicate tricalcique

(Ca3SiOs) et la bélite une phase de silicate bicalcique (CaySiOy).

La phase aluminate formée par du CaO et du Al,O3, est une phase aluminate tricalcique
(CazAl,0g) et la phase ferrite, formée par du CaO, de I'Al,O3 et du Fe,Os, est une phase
aluminoferrite tétracalcique (CasAl,Fe;Oq0). 11 est courant d'abréger les formules chimiques

comme montré dans le tableau 1.3:

Tableau I. 3.Principales phases du clinker

Phases du clinker CasSiOs CaySiO, CazAl,Oq CasAl,Fe>0qp

Abréviation des CsS C,S CsA C.AF
phases du clinker

1.1.3. Les variétes allotropiques des principales phases du clinker
1.1.3.1. Les silicates calciques

L'alite CasSiOs (silicate tricalcique) : est la phase la plus importante du clinker du ciment
Portland, car elle contrdle essentiellement la résistance initiale et ultime du ciment. Le clinker
du ciment Portland est constitué d'environ 50-70 % en poids d'alite, qui contient 71-75 % en
poids de CaO, 24-28 % en poids de SiO, et 3-4 % en poids d'ions substitués. La phase C3S est
atteinte a des températures supérieures a 1250°C. C53S est instable ; et se décompose en CaO +
C,S d'un point de vue thermodynamique, bien qu'il soit toujours obtenu a température
ambiante dans le clinker par un refroidissement rapide. Par refroidissement lent, le C3S passe
par sept phases polymorphes, difficiles a différencier avec les diffractogrammes de rayons X :
trois polymorphes tricliniques (T1, T2, T3), trois formes monocliniques (M1, M2, M3) et un
polymorphe rhomboeédrique a haute température (R) selon la séquence présentée dans la
figure 1.1 [14].

620°C 920°C 980°C 990°C 1060°C 1070°C
T1 (_i T2 (_3 I3 & Ml ¢ M2 e M3 ‘_i R
T= Triclinique M= Monoclinique R= Rhomboedre

Figure 1. 1. Différentes allotropies du silicate tricalcique (C3S)



La bélite C,S : la deuxieme phase du clinker dans le ciment Portland est la bélite. Elle réagit
lentement avec I'eau, contribuant ainsi peu a la résistance pendant les 28 premiers jours, mais
essentiellement a l'augmentation de la résistance a long terme. |l constitue 15 a 30% en poids
de clinker et présente cing formes allotropiques : a, a’H, a’L, B et y [15]. La forme a-C,S est
moins réactive que les formes B-C,S et o' -C,S, tandis que la phase y est la variété la plus
stable & température ambiante et n'est pas active sur le plan hydraulique [16,17].

Les formes cristallines du C,S existent a des températures comprises entre la température
ambiante et 1500 °C, mais leurs intervalles de stabilité lors du chauffage et du refroidissement
sont différents [18,19]. Les différentes températures de transition assignées aux variétés
allotropiques du silicate bicalcique et le réseau cristallin associé a chaque forme sont

présentées dans la figure 1.2.

1425°C 1160 °C 630-680 °C
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Figure 1. 2. Déplacement du refroidissement des cing polymorphes du silicate bicalcique [19]

1.1.3.2. Les aluminates calciques

L’aliminate tricalcique (C3A) est connue sous le nom de célite. Sa teneur massique peut
atteindre 15 % du clinker de ciment Portland. L aluminate tricalcique C3sA est le composant le
plus réactif du clinker du ciment Portland. Ce composé se forme a une température supérieure
a 800°C. Lors du refroidissement du clinker, la phase fondue conduit a une forme cristalline
stable a température ambiante [20].

La ferrite, cette phase est composée du ferrialuminate tétracalcique C4AF (CasAl,Fe;04) et
représente 5 a 15 % de la masse du ciment. La composition de la phase ferrite depend de la
teneur en fer et en aluminium. Comme pour toutes les phases du clinker, des ions étrangers
peuvent s’insérer dans le C4AF. L’insertion du magnésium, en particulier, est a I’origine de la

couleur grise du ciment, le C,AF pur étant de couleur verte.

1.1.4. Hydratation des composants du ciment Portland

L'hydratation du ciment se produit immédiatement aprés son contact avec I'eau. Au cours du

processus d'hydratation, les particules de ciment sont aptes a réagir avec l'eau pour genérer



divers produits d'hydratation. Avec I'hydratation, ces produits ont tendance a croitre et a

former des hydrates responsables de la prise et du durcissement.

L'évolution de I'hydratation au cours du temps est souvent décrite en quatre ou méme cing

étapes principales [21] comme indiqué dans la figure 1.3.
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Figure I. 3. Représentation de la quantité de chaleur libérée pendant I'nydratation [21]

Stade 1 : C'est la phase d'hydratation immédiate, qui dure environ 15 minutes. Cette étape se
traduit par un premier dégagement de chaleur correspondant a la dissolution des différentes
especes ioniques et a une premiere hydratation des phases de ciment. Cette dissolution initiale

est tres rapide et exothermique.

Stade 2 : C'est le stade suivant, de pseudo-inertie chimique, qui dure environ 2 a 6 heures, et
se caractérise par un ralentissement global des processus d'hydratation. Il correspond a la
phase de dormance ou d'induction, durant laquelle I'activité chimique est tres réduite, durant
cette période il y’a supersaturation de la solution interstitielle par les ions calcium. A la fin de
cette période la concentration des ions calcium atteint son maximum et la précipitation des

phases hydratées commence.

Stade 3 : C'est le stade de développement des noyaux d'hydrates, il représente une période de
forte accélération de I'nydratation. Les couches d'hydrates a la surface des grains anhydres
croissent et se développent, ce qui se traduit a I'échelle macroscopique par la rigidité du
matériau. C'est durant cette période qu'a lieu la prise du matériau, c'est-a-dire le passage d'un

état fluide pateux a un état solide mécaniquement résistant.



Stade 4-5 : Au fur et a mesure que les couches d'hydrates a la surface des grains anhydres
s'épaississent, I'nydratation ralentit pour atteindre une vitesse de réaction trés lente régie par la
diffusion des ions a travers les hydrates. Pendant cette phase, qui peut s'‘étendre sur des
périodes allant jusqu'a plusieurs années, le durcissement du matériau se poursuit lentement
[22].

1.1.4.1. Hydratation des silicates de calcium

L'alite réagit avec l'eau pour former un gel de silicate de calcium hydraté (C-S-H) peu
cristallin et de I'nydroxyde de calcium (CH) par le biais d'une réaction a vitesse rapide.
L’hydratation de 1’alite (C3S) et la formation du gel amorphe (C-S-H) et de portlandite (CH)
(Equation 1.1) assurent la cohésion de la pate de ciment conduisant au début de prise puis au
durcissement de la pate.

Equation 1.1 2C3S+7H — C3S,H,+ 3CH
Les produits d’hydratation C-S-H sont des gels qui n’ont pas de stochiométrie bien définie ;

selon le rapport molaire C/S, ils se distinguent en deux types de C-S-H [23] :

e C-S-H () : il peut exister avec un rapport Ca/Si=0.83 [23]. L’augmentation du rapport
Ca/Si diminue le degré de cristallisation. Sa microstructure est sous forme de feuilles
recroquevillées.

e C-S-H (Il) : sous certaines conditions, la réaction prolongée a température ambiante
donne un produit qui differe de C-S-H(l) est appelé C-S-H(Il). Ce gel a un rapport
Ca/Si= 1.5 [23], sa microstructure est sous forme de fibres.

La bélite s'hydrate selon le méme processus que 1’alite, pour donner le gel C-S-H et de
I'nydroxyde de calcium. La phase C-S-H formée lors de I'nydratation du silicate bicalcique est
tres similaire a celle formee lors de I'nydratation du C3S et la réaction peut s’écrire selon
I’équation 1.2 [24].

Equation 1.2 2C,S+5H — C3S,H,+ CH
1.1.4.2. Hydratation des aluminates calciques

L’ aluminate tricalcique étant la phase la plus réactive du ciment, son réle dans I'nydratation
précoce est important et concerne aussi bien les propriétés mécaniques que les performances
rhéologiques. En absence de gypse, le C3A réagit rapidement avec I'eau et conduit a une prise

rapide, elle est fortement exothermique. Ceci est di a la précipitation de plaquettes
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hexagonales irrégulieres d’hydrates d'aluminate de calcium, C4AH39 ou C4,AH13 et C,AHg a la
surface des grains du clinker ; puis se transforment finalement en hydrogrenat cubique,
C3AHg [25], selon les equations 1.3 et 1.4.

Equation 1.3 2C3A + 21H — C4AHy3+ CoAHg
Equation 1.4 CsAH13 + CoAHg ——» 2 C3AHg + 9H

Pour éviter la prise rapide et conserver une période d'ouvrabilité nécessaire avant la prise [26],
le gypse (CaS0Oy, 2H,0) est utilisé pour contrdler I’hydratation du CsA.
En présence du gypse, I'nydratation du C3A conduit a la précipitation de I'ettringite selon

I’équation L.5 :
Equation 1.5 C3A+3CSH,+26H ——» CsAS3Hs,

Aprés D’épuisement du gypse, le CzA restant réagit avec I’ettringite pour former le
monosulfoaluminate de calcium hydraté qui est noté AFm, connu par sa formule chimique
C3A.C SHy; a la suite de I’équation 1.6:

Equation 1.6 2C3A + CgAS3H3, + 4H  —— 3C4ASHy,

L’hydratation de 1’aluminoferrite tétracalcique (C,AF) se comporte de facon similaire et
présente les mémes variations que celle de C3A. Les réactions d’hydratation du C,AF sont
plus lentes.

La réactivité de la phase ferrite dépend du rapport Al/Fe. Plus sa teneur en fer est élevée, plus
la réactivité est faible. Tout comme avec le C3A, la vitesse d’hydratation de la phase
aluminoferrite est ralentie par I’hydroxyde et le sulfate de calcium.

Deux hydrates possibles peuvent se former en fonction de la disponibilité du gypse (Equations
1.7 et 1.8) [27].

Equation 1.7 C4AF + 3CSH, + 21H — % Cs(A, F)S3Hap + (F, A) Hs
Equation 1.8 C4AF + Cq (A, F) §3H32 + 7H — 3Cy (A, F) §H12+ (F, A) Hs

1.1.5. Facteurs influencant le processus d’hydratation du ciment

Le ciment Portland étant un systéme a plusieurs composants, son hydratation est un processus
assez complexe constitué d'une série de réactions chimiques individuelles. Le processus

démarre spontanément au contact du liant avec I'eau associé a une libération de chaleur. La
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progression de I'hydratation et sa cinétique sont influencées par une variété de facteurs,

notamment ; la composition minéralogique du ciment, la finesse et la présence d’ajouts.

e Composition minéralogique du ciment

La composition minéralogique du ciment affecte le taux et la quantité de la chaleur libérée par

I’hydratation d’un ciment défini.
Le taux d'hydratation des constituants du clinker durant les premiers jours suit

approximativement 1’ordre suivant C3A > C3S > C4AF > C,S, comme illustré sur la figure 1.4.
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Figure 1. 4. Taux d'hydratation des phases du clinker dans une pate de ciment

e Finesse

La finesse du ciment est un facteur important de la cinétique d'hydratation. Une plus grande
finesse offre une plus grande surface a mouiller, ce qui entraine une accélération de la
réaction entre le ciment et I'eau. Il en résulte une augmentation du taux de dégagement de
chaleur aux premieres minutes, mais peut ne pas influencer la quantité totale de chaleur
développée aprés quelques jours. Une finesse élevée favorise une augmentation rapide de la
chaleur d’hydratation & un age précoce. La figure (I.5) montre I’influence de la finesse sur le

taux d’hydratation d’un ciment [28].
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Figure I. 5.Taux d’hydratation affecté par la finesse du ciment [28].

o L’effet des ajouts

Les ajouts cimentaires entrainent généralement une hydratation lente avec une chaleur réduite,
une prise lente et une faible résistance initiale. Ces aspects sont plus prononcés lorsque la
teneur en ciment est élevée. Il est généralement reconnu que les phases silicates et aluminates
réagissent avec la Portlandite, produite par I'hydratation du ciment, pour former des silicates

et aluminates de calcium hydratés [29].

1.2.Les matériaux cimentaires d’addition

Les matériaux cimentaires supplémentaires (MCS) sont des poudres solubles de nature
siliceuses, aluminosiliceuses ou calco-aluminosiliceuses utilisées en remplacement partiel du
clinker dans les ciments ou en remplacement partiel du ciment portland dans le mélange du
béton. Les MCS utilisés dans l'industrie du ciment, proviennent généralement des déchets
industriels, des pouzzolanes naturelles et d'autres produits qui présentent des propriétés
hydrauliques ou pouzzolaniques. En tant que matériaux séparés et en contact avec l'eau, la
plupart des MCS ne présentent pas de réactions hydrauliques significatives de valeur
cimentaire. Cependant, sous forme de poudres fines et dans des conditions aqueuses alcalines
ou en contact avec de I'hydroxyde de calcium, ils subissent une réaction chimique, c'est-a-dire
une "réaction pouzzolanique"”, et forment des produits d'hydratation similaires a ceux du
ciment Portland hydraté. Les ajouts cimentaires typiques utilisés par I'industrie du ciment sont
les sous-produits industriels tels que les cendres volantes des centrales électriques au charbon,

les scories de haut fourneau provenant de la production de fonte brute et les fumées de silice
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provenant de la production de ferrosilicium. Cependant, la disponibilité des matériaux
cimentaire supplémentaire issus de sous-produits conventionnels varie selon les régions et ne
pourra pas couvrir les besoins mondiaux en MCS a l'avenir. Pour cette raison, le
développement de mélanges de ciment composés utilisant une combinaison de calcaire et d'un
MCS riche en aluminosilicate, tel que les cendres volantes, a suscité un grand intérét de la

part des chercheurs [30].

1.2.1. Les cendres volantes

Les cendres volantes sont des sous-produits industriels issus de la combustion du charbon
pulvérisé dans les centrales électriques. Pendant la combustion, & environ 1600°C, les
impuretés minérales du charbon (argile, feldspath, quartz et schiste) fusionnent en suspension
et s'échappent de la chambre de combustion avec les gaz d'échappement. Un refroidissement
rapide permet aux impuretés de se solidifier pour former des particules de cendres volantes
amorphes et sphériques.

La composition chimique, les caractéristiques physiques et la composition minéralogique des
cendres volantes varient d'une usine a l'autre, ainsi qu'au sein d'une méme usine. Certains des
facteurs contribuant aux variations des propriétés des cendres volantes comprennent la
composition minéralogique du charbon, le degré de pulvérisation du charbon, le type de four,
la température de combustion, les conditions d'oxydation et les conditions de collecte, de

manutention et de stockage [31].

Les cendres volantes constituent le sous-produit le plus important de la combustion du
charbon et représentent environ 85% de la quantité totale [32]. La production annuelle d’un
site est estimée a environ 1 milliard de tonnes [33], avec plusieurs milliards de tonnes
disponibles dans les decharges. Selon la région, différentes quantités, 6 % en Afrique du Sud ;
50 % aux Etats-Unis et 90 % en Europe, sont actuellement utilisées, principalement dans
I'industrie de la construction pour la production du ciment et du béton, mais aussi dans des
applications géotechniques telles que le remblayage des mines et I'amélioration des sols [34].
Le tableau 1.4 donne un apergu historique sur 1’utilisation des cendres volantes depuis 1914
[35].
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Tableau |. 4. Histoire de ’utilisation des cendres volantes

La premiére recherche publiée dans la perspective d’ajouter des cendres de

1914 charbon pulvériseé au ciment en tant que pouzzolane remonte a I’article « An
investigation of the pozzolanic nature in Coal Ash ».
1937 L’ appellation de cendre volante apparait dans 1’article de R. E. Davis, R. W.

Carlson, J. W. Kelly, H. E. Davis : « Properties of cements and concrete
containing fly ash [36] ».

1949 L’ASTM fait paraitre dans la publication Technique n° 99 le recensement de
1’¢état de la pratique dans ce domaine avec 1’article de H. S. Meissner «
Pozzolans used in Mass Concretes ».

1951 Fouilloux a brevéteé un ciment qu’il nomme pouzzolano-métallurgique obtenu
par co-broyage d’environ 50% de clinker Portland et 50% d’un mélange de
laitier et de cendres volantes.

1954 La premiére norme ASTM sur les cendres volantes parait : « Tentative
specification for fly ash for use as an admixture in Portland cement concrete ».

1955 Le CERILH publie une étude positive concernant des échantillons de cendres
volantes provenant des Houilléres du Nord et du Pas-de Calais.

1957 Le CERILH a publié une étude qui apporte des conclusions sur la
pouzzolanicité des cendres, sur I'importance du broyage.

1964 La norme NF P 15-302 consacre I’existence de ciments aux cendres.

1968 L’usage des cendres volantes est répandu au point que lors du 5e Congres sur la

chimie des ciments qui se tient a Tokyo, Mastane Kokubu présente un article
principal sur les cendres volantes et les ciments aux cendres volantes.

2003 El Khadiri Imad a rédigé une thése intitulé ‘Contribution a 1’étude de 1’ajout des
cendres volantes et du phosphogypse dans les ciments marocains élaboration de
ciments sulfoalumineux’: These de doctorat Université Mohamed V, 2003 [37].

1.2.1.1. Caractéristiques des cendres volantes

Les cendres volantes des centrales thermiques sont composées habituellement d’un mélange
de composés minéraux et organiques provenant du charbon et des espéces formées durant la
combustion dans la chaudiére et dans le flux gazeux [38]. C’est dans ce sens que leurs
propriétés physico-chimiques et minéralogiques seront liées au type de charbon, aux
conditions de combustion, au mode de traitement des fumeées et a la nature du stockage [39].

e Composition chimique

L’analyse chimique élémentaire des cendres volantes, par fluorescence X, permet
I’identification des quantités présentes en oxydes majeurs: SiO,, Al,O3 Fe,O3; et CaO.
D’autres oxydes peuvent exister comme : MnO, NaO,, K;O, MgO, SOs, TiO,, etc...

La norme ASTMC618 (American Society for Testing and Materials) [40] ainsi que plusieurs
études permettent de distinguer deux classes de cendres volantes, la classe F et la classe C ;
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les principales différences entre les deux classes de cendres volantes selon la norme ASTM

C618 est illustré dans la figure 1.6 [41], le tableau.l.5 illustre les compositions chimiques des

deux classes de cendres volantes (% en masse) [42].

Classification des cendres volantes selon la norme ASTM

Classe C

» Cendres volantes produitesparla

combustionde lignite ou de
charbon subbitumineux.
» Contiennentplusde 10 % de
s Possédent des propriétés

CaO

cimentaires et pouzzolaniques.
e Tencursen oxydes (Si02+ ALOs+

Fe203) supérieure 2 50% (en
masse)

Classe F

Cendres volantes produitespar la
combustion de charbon bitumineux
ou anthraciteux.

Contiennent moins de 10 % de CaO
Possédent uniquement des
propriétés pouzzolaniques

Teneurs en oxydes (S102+ ALOs+
Fe20s) supérieure a 70% (en
massc)

Figure 1. 6. Classification des cendres volantes selon I'ASTM illustrant les principales

différences

Tableau I. 5.Compositions chimiques des deux classes de cendres volantes (% en masse) [42]

Oxydes Cendre volante | Cendre volante
classe C classe F

SiO; 38.38 59.73
Al,O3 18.72 30.18
Fe,O3 5.06 2.80
CaO 24.63 0.73
MgO 5.08 0.83
SO; 1.37 0.02
Na,O 1.71 0.24
K0 0.56 2.42
TiO, 1.48 1.60
P,Os 1.24 0.08
Perte au feu 1.77 1.35
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e Composition minéralogique

La diffraction des rayons X et la spectroscopie infrarouge sont souvent les techniques utilisées
pour la détermination des principales phases. Plusieurs recherches ont confirmé la présence
des phases suivantes ; Anhydrite (CuSQO,4), Merwinite (CazMgSi,Og), Périclase (MgO), et
CsA sont trouveés dans les cendres volantes de classe C. En plus de la mullite (3Al,03, 2SiO5),
la méllite (Al,Cs(COQ) ¢ -16H,0), le quartz (SiO,), I'nématite (Fe,O3), la magnétite (Fe;0,) et
la chaux. L'anhydrite provient de la présence d’O,, SO, et CaO dans le four, et elle augmente
avec l'augmentation du SOs. De plus, l'anhydrite est principalement impliquée dans la
formation de l'ettringite. La mullite n'est pas réactive et se retrouve davantage dans les
cendres volantes de classe F. Les phases cristallines dans les cendres volantes sont reconnues
en utilisant la diffraction des rayons X pour différencier les phases réactives et stables [43].
La figure 1.7 montre les diagrammes de diffraction des rayons X d'une cendre volante a faible
teneur en calcium et d'une cendre volante & forte teneur en calcium, indiquant que la
minéralogie des deux cendres est tres différente [44]. La large bosse dans le diagramme de
diffraction résulte de la présence d’une phase non cristalline. Les cendres volantes a faible et a
forte teneur en calcium ont des compositions chimiques différentes dont les phases cristallines

et vitreuses sont également tres dissemblables [45].

Quartz

Quartz C.A 3§
Class C

Bande diffuse
-

30-34°

Mullite Quartz

Class F

Quartz Mullite

Mullite Mullite

Bande diffuse
-y
21-25¢
I I I I
20 25 30 35

Cu Ko degrés 28

Ln

Figure 1. 7. Diffractogrammes des cendres volantes de classe F et de classe C
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e La phase vitreuse

La phase vitreuse n'est présente que dans les cendres des chaudiéres conventionnelles, soit
environ 50 - 90% des cendres totales, la quantité la plus courante se situe dans les limites de
50 - 60%. Plus la température de combustion est élevée, plus la phase vitreuse se forme [46].
Il faut aussi noter que la phase vitreuse des cendres volantes, qui constitue une enveloppe
riche en silice, est tres liée a leur réactivité. La vitrification de cette enveloppe est due a leur
refroidissement rapide au contact avec I’air a la sortie des chaudiéres. Les cendres & haute
teneur en calcium (classe C) présentent une composition chimique de la phase vitreuse assez
différente de celle des cendres de classe F (différences de proportions), ce qui expliquerait

leur différence de réactivité [44].

La composition chimique de la phase vitreuse ressemble a celle du basalte. Les unités
fondamentales de la structure de la phase vitreuse sont des tétraedres d'oxydes de silicium,
d'oxydes d'aluminium. Outre les oxydes mentionnés, on trouve d’autres oxydes de métaux
alcalins (oxydes modificateurs, par exemple MgO, CaO, Na,O, K,0) qui peuvent constituer

jusqu'a 50% (masse molaire) de la silice [46-48].

e Laphase amorphe

La présence de matériau amorphe dans les cendres volantes a été reconnue dans les années
1950 et 1960. Cependant, la caractérisation chimique de ces phases n'a pas été tentée avant la
fin des années 1980. En raison de leur nature structurellement désordonnée, la caractérisation
correcte des solides amorphes s'avére souvent plus fastidieuse que celle de leurs homologues
cristallins [49]. Les particules de la phase amorphe sont circulaires et ont un diameétre compris
entre 1 et 5 um. Elles sont formées par la trempe des particules qui provoque leur désordre.
Ce désordre aboutit a un manque de structures cristallines, ce qui les rend difficiles a
caractériser. Une faible teneur en calcium dans le charbon de base donne naissance a une
phase vitreuse d'aluminosilicate, tandis qu'une teneur élevée en calcium donne naissance a
une phase vitreuse d'aluminosilicate de calcium. Les phases amorphes totales sont connues en

déduisant les phases cristallines totales de la masse totale de cendres volantes [50-52].

e Les propriétés physiques

La caractérisation des propriétes physiques des cendres volantes est basée sur la description
des grains de cendres volantes, en particulier leur couleur, leur morphologie, leur taille, leur

distribution granulométrique, leur densité et leur masse volumique. En général, toutes les
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cendres volantes sont des matériaux, dont la couleur varie du gris clair au noir (en fonction de
la teneur en carbone et en parties organiques non brdlées, et en magnétite), et le brun (en

fonction de la teneur en hématite et en produits de la combustion de la biomasse).

La surface spécifique des cendres volantes, qui est la surface d’une unité de masse, est
mesurable par différentes techniques ; méthode de Blaine, BET (Brunauer-Emmett-Telleret)
et la diffraction laser [53]. La technique la plus répandue est la méthode de Blaine qui mesure
la résistance des particules compactées au flux d’air. La méthode de perméabilité a I'air de
Blaine est la méthode la plus utilisée dans I'industrie du ciment en raison de sa praticité et de
sa cohérence. Cette méthode est basée sur la mesure de la résistance de l'air traversant un lit
de particules bien tassées pour estimer la surface spécifique d'une poudre avec une correction
semi-empirique proposée par Blaine au siécle dernier [54]. Cette méthode est toujours adoptée
par les normes actuelles les plus courantes, telles que la norme américaine ASTM C204- 11
[55] et la norme européenne EN 196-6 [56]. Cabrera et al. [57] Ont mesuré la surface
spécifique des cendres volantes par les trois techniques. D’aprés les valeurs issues de la
littérature (tableau 1.6) les valeurs de la surface spécifique mesurées par BET sont plus
grandes que celles obtenus par la méthode de Blaine et par I’analyseur Laser. Cette différence

est due au fait que la BET mesure la totalité des vides dans la surface des particules.

Tableau I. 6. Surface spécifique de neuf cendres volantes, mesurée par trois méthodes
différentes

Cendres volantes | Blaine (m“/Kg) | Diffraction Laser | BET (m*/Kg)
(m’/Kg)

1 305 81 4070
2 413 97 3820
3 335 115 1020
4 209 92 480

5 193 - 4700
6 671 102 8900
7 311 81 6500
8 288 - 1240
9 254 80 970

1.2.1.2. Hydratation et activité pouzzolanique des cendres volantes
e L’activité pouzzolanique des cendres volantes

Une pouzzolane a été définie par (ASTM C125) [58] comme "un matériau siliceux ou silico-
alumineux qui, en lui-méme, posséde peu ou pas de réactivité hydraulique mais qui, sous
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forme finement divisée et en présence d’humidité, réagira chimiquement avec I'hydroxyde de
calcium a température ordinaire pour former des mélanges possédant des propriétés

cimentaires".

Les pouzzolanes ont été les premiers matériaux cimentaires utilisés par les premiéres
civilisations. Les pouzzolanes suscitent un intérét croissant car leur utilisation réduit I'impact
environnemental global et les colts lorsqu'elles sont mélangées au ciment Portland dans des
systemes de ciment composite. L'utilisation de pouzzolanes réduit le dioxyde de carbone émis
par tonne de produit et peut également améliorer diverses propriétés physiques du béton
obtenu [59]. Les pouzzolanes sont obtenues a partir de diverses sources et peuvent étre des

minéraux naturels ou des sous-produits industriels [60,61].

Un large éventail de méthodes d'essai pour évaluer l'activité pouzzolanique des cendres
volantes a été rapporté dans la littérature [62]. Ces méthodes peuvent étre classées en
méthodes directes ou indirectes. Les méthodes directes contrélent la présence de Ca(OH) ; et
sa réduction ultérieure en abondance avec le temps, au fur et & mesure que la réaction
pouzzolanique se déroule, en utilisant des méthodes analytiques telles que le titrage chimique
classique ou la diffraction des rayons X. Les méthodes d'essai indirectes mesurent une
propriété physique d'un échantillon d'essai qui indique le degré d'activité pouzzolanique. Cela
peut impliquer la mesure de propriétés telles que la résistance a la compression [62].

o Hydrataion des cendres volantes

Les cendres volantes de classe C, qui sont constitués principalement de la phase vitreuse et
quelques phases cristallines lorsqu’elles sont mélangées a 1’eau, permettent la formation de
I’ettringite, le monosulfoaluminate, et le gel C-S-H qui causent le durcissement souhaité. Les
cendres volantes de classe F, ne possédent pas les propriétés de ciment, elles s’hydratent
lorsque les alcalins et le Ca(OH) , sont ajoutés [63]. Les produits d’hydratation tel que le C-S-
H, C,ASH et C,AHy3 sont formés a la derniére étape. Plus la quantité de Ca(OH) , est grande,

plus elle est fixée par la silice et ’alumine dans la cendre volante.

1.2.1.3. Interactivité des cendres volantes dans les ciments Portland

Les cendres volantes sont des produits d’addition aux ciments et bétons qui agissent, en
premier lieu, physiquement par la forme et la taille de leurs particules sur la rhéologie des
mélanges. En second lieu, elles réagissent chimiquement par leur pouzzolanicité (cendres

siliceuses) ou leur hydraulicité (cendres calciques) sur le développement des résistances
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mécaniques du matériau durci. Les cendres volantes sont essentiellement employées comme
substitut de matériau dans l'industrie de la construction, soit comme matiere premiére, soit
comme additif dans l'industrie du ciment [64]. L'inclusion des cendres volantes dans le liant
améliore la maniabilité du béton fraichement mélangé. Le remplacement partiel du ciment par
des cendres volantes de classe F réduit la chaleur d’hydratation et, par conséquent, le risque de

fissuration du béton dans sa phase initiale.

Les cendres volantes & haute teneur en calcium ou classe C, ont des propriétés cimentaires
considérables en plus de leurs propriétés pouzzolaniques [65], tandis que les cendres volantes
de classe F ont principalement des propriétés pouzzolaniques. Les produits d'hydratation tels
que les C-S-H et les C-A-S-H sont formés a la suite de la réaction pouzzolanique entre la

silice réactive, I'alumine et le Ca (OH) , généré par I'hydratation du ciment [65].

L’hydratation et les mécanismes réactionnels entre les cendres volantes et les phases
minéralogiques du ciment, tel que C3S et C3A sont plus compliqués que les réactions des
cendres volantes avec CaO. QiangZeng et al [66] ont proposé des mécanismes de réaction de
I’hydratation des grains de ciment et des particules de cendres volantes dans les pates de
ciment mélangées pendant leur processus de durcissement. Les ions calcium provenant de la
dissolution du C3S se déplacent librement dans la solution interstitielle, ils sont fixés sur les
particules de cendres volantes. Au contact de ’eau, la surface des grains de pouzzolane est
attaquée par les protons HzO" formés par la dissociation de I’eau. Du fait de la pression
osmotique engendrée par la différence de la concentration des ions alcalins ainsi que SiO,* et
AlO; , entre I’intérieur et 1’exterieur de la couche, celle-ci se gonfle progressivement et il se
forme des vides entre les couches formée et la particule de pouzzolane. Quand la pression
osmotique atteint une certaine valeur, le film se rompt et le SiO,* et AlO, diffusent &
I’extérieur a travers les fissures de film pour rencontrer les ions Ca®*. La condition de
précipitation se trouve ainsi satisfaite, les hydrates de C-S-H précipitent en surface des
hydrates de C3S extérieurs. Il reste un espace vide a I’intérieur du film ou les hydrates ne
précipitent pas en raison de leur haute teneur en élément alcalins. Lorsqu’il n’y a pas
d’¢éléments basiques, la destruction du film riche en silice et aluminium permet a ’ion calcium
de pénétrer a I’intérieur du film a travers les pores et de précipiter sous forme des hydrates de
C-S-H a la surface de la particule de pouzzolane et de remplir le vide. Ceci explique que I’on
n’observe pas de vide entre les particules pouzzolaniques et les hydrates.

Uchikawa et Uchida [67] ont présenté un mécanisme d’hydratation dans le systeme C3A-

cendres volante en présence de Ca (OH) , et CaSO,4.2H,0. Au contact avec 1’eau, C3A est
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attaqué par les ions HsO" formés par la dissolution d’eau abandonnant Ca®* et laissant sur les
grains de C3A une couche riche en Al amorphe [68]. Cette couche amorphe se répand sous
I’effet de la pression osmotique et formes des vides réduits entre elle-meme et les particules
de C3A hydratées, les vides sont remplis par une solution riche en AIO, . La dissolution du
sulfate de calcium et de chaux produit une solution riche en Ca®*, SO,* a I’exterieur de la
couche. Le film riche en Al amorphe est rompu par la pression osmotique. Les ions Ca** et
SO, sont introduits & Iintérieur du film par les points de rupture. Le groupement AlO,™ se
déplace vers la face externe du film tandis que I’ettringite précipite sur les deux faces du film.
Sur la face interne du film, le monosulfate hydraté précipite en raison du fait que les ions
SO4% risquent d’etre insuffisants. Les hydrates précipités ont des dimensions cristallines
importantes si bien qu’il est facile pour les ions Ca?", AlO,, SO, etc. de diffuser a travers la
couche poreuse d’éttringite qui se rompt par expansion et facilite le contact de 1’eau et du
CsA. D’autre part les grains de cendre, chargés négativement adsorbent les ions Ca®" déposés
sur leur surface lors de ’hydratation de C3A, CaSQO,, 2H,0 et Ca (OH) ,. Les cendres volantes
accélérent 1’hydratation du CzA. Les ions S04%, AlOy proches a I’éxtérieur du film
précipitent sous forme d’éttringite, de monosulfate hydraté et de C-S-H, a la surface du film
entourant la particule pouzzolane ou sur la couche superficielle d’hydrate du grain de C3A

selon la concentration de Ca®*, SO4* dans la solution [69].

1.2.2. Les fillers calcaires

Les calcaires sont des roches constituées principalement de minéraux calcaires avec des traces
d'alumine, de fer et d'oxydes alcalins [70]. Ces pierres sont assez imperméables, dures,
compactes et fines, parfois il s'agit de roches calcaires a grain moyen ou grossier, selon le type
de roche sédimentaire.

Les fillers calcaires désignent les fins calcaires produits indirectement par 1’extraction en

carriére ou directement par broyage des calcaires grossiers.

Lors de la fabrication du ciment, le filler calcaire est broyé avec le clinker. Le calcaire est un
matériau plus tendre que le clinker car il s'agit d'une roche sédimentaire composée de
différentes formes cristallines de CaCOs.

Le calcaire qui est techniquement et économiquement avantageux a été largement utilisé
comme materiau de substitution dans la production du ciment et du clinker en étant broyé

dans différentes proportions.
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Le filler calcaire est utilisé dans les matériaux a base de ciment depuis de nombreuses années.
En 1938, Bessey [71] a signalé pour la premiere fois que le CaCO3; pouvait réagir avec le

ciment pour former du carboaluminate de calcium.

En 1948, Deniels [72] a affirmé que l'incorporation du filler calcaire augmentait la résistance
a la compression du béton. En 1976, Soroka et Setter [73] ont signalé I'effet accélérateur du
filler calcaire sur I'nydratation du ciment en raison de son effet de nucléation. Par la suite, un
grand nombre d'études ont été menées sur I'incorporation du filler calcaire dans les matériaux

a base de ciment.

Sur la base de recherches approfondies sur I'application du filler calcaire dans le ciment, la
norme européenne a d'abord introduit et défini le ciment Portland calcaire en 1987, et a
permis de remplacer le ciment Portland par 15 + 5 % du filler calcaire [74]. En 2000, la norme
européenne (EN 197-1) a défini différents types de mélanges de ciment Portland avec du filler
calcaire [75], et le niveau de remplacement autorisé est passé a 35 %. Plusieurs chercheurs
[76,77] ont prouveé que I'ajout de poudre de calcaire peut remplir les vides entre les particules
de ciment, rendant la structure plus compacte. Le filler calcaire accélére la réaction
d'hydratation et fournit des sites de nucléation pour les produits des réactions d'hydratation
(Ca (OH) ,, C-S-H)) a un age précoce [78,79]. Chenzhi et al [80] ont montré que I'action du
calcaire dans les matériaux cimentaires peut étre associée a l'effet de nucléation, I'effet

chimique et I'effet de remplissage.

Depuis que Soroka et Setter [81] ont introduit I'effet de nucléation du filler calcaire, de
nombreux chercheurs ont confirmé que le filler calcaire fin fournit des sites de nucléation
pour la précipitation des produits d'hydratation [82], accélere la réaction d'hydratation [83] et
améliore le degré d’hydratation du ciment [84]. Il a été rapporte que la précipitation accrue de
C-S-H sur la surface de filler calcaire était due a la similitude entre la configuration planaire
des atomes de Ca et O dans la calcite et les couches de CaO dans le C-S-H [85]. La taille des
particules [86], les structures de surface [87] et la quantité de filler calcaire [88] influencent
I'effet de nucléation des fillers calcaires. L'énergie de surface et la capacité d'absorption des
particules de filler calcaire augmentent lorsque la taille des particules diminue. Les produits
d'hydratation du ciment ont tendance a envelopper la surface des particules de filler calcaire
avec des structures de surface similaires qui font référence aux atomes de Ca et de O dans la

calcite et aux couches de CaO dans le C-S-H.
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1.2.3. Les ciments composes

Les ciments mélangés sont produits par broyage intermédiaire de clinker de ciment Portland
avec des MCS ou par mélange de ciment Portland avec des MCS tels que les cendres volantes
provenant de la combustion du charbon dans les centrales électriques ou le laitier de haut
fourneau provenant des usines sidérurgiques. La production de ciment mélangé implique
I'incorporation d'un ou plusieurs ajouts. Plusieurs MCS sont maintenant mélangés au clinker
de ciment Portland afin de produire des liants plus durables. La fabrication de ces ciments
composites dépend de la disponibilité locale des matériaux supplémentaires. Les ciments

composites peuvent étre identifiés comme des liants binaires, ternaires, et méme quaternaires.

1.2.3.1. Les ciments composés a base de cendres volantes

Les cendres volantes sont utilisées dans le ciment depuis de nombreuses années, ce qui a
donné lieu a de nombreuses publications. Malhotra et Mehta [89] donnent un apercu concis de
I'impact des cendres volantes sur les propriétés du ciment : Le remplacement d'une partie du
ciment par des cendres volantes entraine généralement des taux de prise et de durcissement
plus lents aux premiers ages. Cependant, au fil du temps, les propriétés mécaniques peuvent
étre supérieures a celles du ciment Portland ordinaire. En raison de la forme sphérique de la
majorité des particules, les cendres volantes peuvent améliorer la fluidité de la pate cimentaire
grace a leur "effet de roulement”. Par conséquent, les cendres volantes ont été aussi appelées
comme réducteur d'eau, car moins d'eau est nécessaire pour obtenir le méme écoulement
quand une partie de ciment est remplacée par des cendres volantes. Du point de vue de la
durabilité, les cendres volantes ont prouvé qu'elles étaient capables de réduire la perméabilité
et donner une meilleure résistance aux chlorures et de réduire la réaction alcali-silice et

I'attaque des sulfates.

1.2.3.2. Les ciments composés a base de cendres volantes et filler calcaire

Les cendres volantes et le calcaire ont des effets différents sur le développement de la
résistance du ciment. Les cendres volantes peuvent améliorer la résistance a long terme en
raison de la réaction pouzzolanique, tandis que le calcaire peut améliorer la résistance a court
terme parce que le calcaire peut accélérer I'nydratation du ciment. Lorsque le calcaire et les
cendres volantes sont utilisés ensemble, grace a l'effet de synergie, les déficiences
individuelles peuvent étre compensées [90]. Le ciment composite a base de cendre volante et

de filler calcaire améliore la cinétique d'hydratation dés le plus jeune age [91]. L'interaction
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entre le filler calcaire et I'alumine disponible dans les ciments a base de cendre volante
favorise la formation de carboaluminate hydraté supplémentaire par rapport aux mélanges
sans cendre volante. Vance et al. [92] ont confirmé que la combinaison de cendres volantes
alumineuses reactives avec une poudre fine de CaCOjz; peut améliorer les propriétés
mécaniques a 28 jours. Ali et al. [93] ont conclu que I’utilisation des cendres volantes
combinée au filler calcaire induit une amélioration des propriétés rhéologiques dans les
ciments composés. Il convient de noter que la combinaison de cendres volantes et de fillers
calcaires a montré des effets synergiques en termes de propriétés fraiches et durcies des

matériaux cimentaires [94,95].

1.2.3.3. Avantages des ciments composés

Les avantages du ciment mélangeé se repartissent en deux grandes catégories : les avantages
environnementaux et les avantages liés a la performance. L'utilisation de matériaux
cimentaires supplémentaires peut rendre le ciment plus économique, augmenter sa résistance

et sa durabilité et influencer d'autres propriétés.
a) Avantages techniques :

- Amélioration de la maniabilité du ciment, ce qui facilite sa mise en place et sa finition.
- Contribution au gain de résistance a long terme.
- Reéduction de la chaleur d'hydratation et le risque de fissures thermiques.

- Réduction du codt global de fabrication.

b) Avantages environnementaux :

- Reduction des dépenses énergetiques liées a la production de quantités globales de
ciment.
- Préservation des ressources naturelles.

- Réduction des émissions de gaz a effet de serre.

|.3. L’activation alcaline des matériaux cimentaires

La littérature sur les systemes activés par les alcalis n'a cessé de s'enrichir depuis les annees
cinquante mais la masse considérable d'informations disponibles aujourd'hui n'est pas facile a
assimiler. L'activation alcaline des matériaux est un processus chimique complexe.

Les matériaux activés ont été considérés comme des alternatives prometteuses au ciment

Portland principalement en raison de leur performance environnementale, de leurs émissions
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de CO; trés faibles et de leur durabilité proche a celle du ciment Portland ordinaire [96,97].
Les études sur les matériaux activés ont une longue histoire depuis 1908. La durabilité de ces
matériaux a été prouvée pendant de nombreuses années en Belgique, en Finlande, en Chine et
plus récemment en Australie. Cependant, la recherche fondamentale sur les matériaux alcali-
activés (MAA) n'a progressé au niveau international que depuis les années 1990, et la plupart
de ses travaux se sont focalisés sur la microstructure des MAA par les alcalis, avec peu
d'intérét pour la prédiction de la durée de vie, la durabilité et les propriétés techniques. Jusqu'a
récemment, le domaine des MAA était considéré comme une curiosité scientifique dotée d'un
potentiel pour diverses applications, mais pas pour remplacer le ciment Portland [98].

Selon le nouveau livre sur les ciments, mortiers et bétons activés par les alcalis qui a été
publié en 2015 [99]. Les ciments alcalins sont un groupe de matériaux cimentaires formés a la
suite d'une attaque alcaline des aluminosilicates amorphes ou vitreux. Lorsqu'ils sont
mélangés avec des activateurs alcalins, ces matériaux durcissent, ce qui donne un matériau
avec de bonnes propriétés liantes. Les matériaux activés par les alcalis constituent la
classification la plus large, englobant essentiellement tout systeme de liant dérivé par la
réaction d'une source de métal alcalin (solide ou dissoute) avec une poudre de silicate solide
[100,101]. Ce solide peut étre un silicate de calcium comme dans l'activation alcaline de
clinkers conventionnels, ou un précurseur plus riche en aluminosilicates de calcium comme
les cendres volantes ou les pouzzolanes naturelles. Les précurseurs sont nombreux mais
partagent tous une caractéristigue commune : des teneurs élevées en aluminates et silicates
amorphes. Ainsi, les laitiers de hauts fourneaux, le métakaolin, les cendres volantes, ou
encore les pouzzolanes, sont des matériaux particulierement intéressants pour I’activation
alcaline puisqu’ils présentent une tres grande réactivité due a leur structure amorphe obtenue
apres vitrification. Les sources alcalines utilisées peuvent comprendre aussi les hydroxydes
alcalins, les silicates carbonatées, les sulfates, des aluminates ou des oxydes, essentiellement
de toute substance soluble pouvant fournir des cations de métaux alcalins, qui augmentent le

pH du mélange reactionnel et accélérent la dissolution du precurseur solide.

1.3.1. Chimie de ’activation alcaline

L'activation alcaline des matériaux aluminosilicates est un processus complexe qui n'a pas
encore été complétement décrit. La réaction des matériaux aluminosilicates dans un
environnement fortement alcalin résulte d’une part, de la rupture des liaisons Si-O-Si, Si-O-Al
et Al-O-Al ; et d’autre part, de la formation de deux nouvelles phases dont le mécanisme

semble étre un processus qui nécessite une solution. La pénétration d’atomes d’Al dans la
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structure originale de Si-O-Si, représente une caractéristique importante de cette réaction. Les

gels aluminosilicates (précurseurs de la zéolite) sont essentiellement formés.

1.3.2. Mécanisme de P’activation alcaline

Le mécanisme de la réaction d'activation alcaline est divisé, en général, en plusieurs étapes
[102]: dissolution, condensation, polycondensation et cristallisation des gels. Ces étapes
constituent le modéle de Davidovits, expose par Duxson [102], et sont brievement expliquées
sur la figure 1.8. Le premier processus de réaction est la dissolution des matériaux
aluminosilicates et la libération des monomeéres réactifs silicates et aluminate, représentés
respectivement par [Si(OH) 4] et [AI(OH) 4]". La dissolution se produit par la rupture des
liaisons covalentes Si-O-Si et Al-O-Al qui caractérisent les aluminosilicates et n'est possible
gu'en présence d'un milieu fortement alcalin avec un pH supérieur a 14, fourni par la solution
d'activation. Plus simplement, on peut dire que la solution alcaline brise les liaisons qui
maintiennent les aluminosilicates ensemble, créant une phase colloidale [103]. La phase
colloidale initie un processus d'élimination de l'eau, dii a une réaction de substitution
nucléophile, ou les spécimens [Si(OH)4] et [AI(OH)4]", sont reliés entre eux par I'attraction
entre les groupes OH du silicate et les ions Al des aluminates. Les phases colloidales initient
le processus d'équilibre chimique, connu sous le nom de condensation, donnant lieu & des
composés intermédiaires. A ce stade, la formation d'une espéce d'aluminosilicate instable se

produit, libérant des molécules d'eau dans le processus [104].
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Figure 1. 8. Schéma du mécanisme de ’activation alcaline [104]
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Cette procedure se poursuit, avec une libération accrue d'eau et la formation des premiers
gels. La recherche de I'équilibre continue, cependant, I'équilibrage des charges n'est pas
possible, car les aluminates et les silicates ont tous les deux des charges négatives. C'est
pourquoi la présence d'ions de métaux alcalins, tels que Na* ou K*, dans la solution alcaline
est si importante. La charge positive de ces ions permet d'équilibrer les charges des gels
instables qui s'étaient formés, provoquant une réorganisation de la structure des composés
intermédiaires, qui initient la formation d'un composé final plus résistant. Il se produit alors
une polycondensation des gels, qui peuvent ou non subir une cristallisation et donner
naissance aux gels stables présents dans la structure finale. Les gels amorphes sont appelés
par certains auteurs N-A-S-H (aluminosilicate de sodium hydraté), tandis que les phases
cristallines ou semi-cristallines sont simplement appelées zéolithes [105]. Le matériau
commence le processus de durcissement, acquérant une resistance mécanique et les autres

propriétés connues de ces matériaux alcalins activés [106].

1.3.3. Activation alcaline des silicates de calcium

Les recherches concernant la fabrication du ciment portland ont conduit ces derniéres années
a des études approfondies pour concevoir de nouveaux liants a faible impact environnemental.
L'activation alcaline affecte évidemment la réactivité des phases du clinker portland.
Conformément a la documentation, I'activation alcaline se référe principalement a l'activation
par :

- Des hydroxydes de métaux alcalins ou alcalino-terreux (ROH, R(OH) ;) tels que

NaOH, KOH....

- Sels d'acides faibles (R,COg3, R,S, RF) comme K,COs....

- Sels d'acides forts (Na,SO,4, CaS0O,4.2H,0) ;

- Sels de silice du type R,0 (n) SiO,, ol R est un ion alcalin tel que Na* et K* [107].
Les activateurs n'affectent pas seulement la cinétique et le déroulement des réactions mais ils
peuvent également avoir un impact sur la micro et la nanostructure des produits de la réaction.
Leur réle est d’accélérer la solubilité des composants du ciment, améliorer la résistance au
jeune age, stimuler la formation de certains hydrates, favoriser la formation du réseau de
structure des hydrates [108, 109].

1.3.4. Avantages de ’activation alcaline

L'utilisation de matériaux activés entraine une réduction des émissions de gaz a effet de serre

associée a la production de MAA par rapport aux celles des ciments Portland traditionnels.
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L une des solutions actuellement envisagées pour réduire les émissions de gaz a effet de serre
dans le secteur de la construction est la production de MAA [110]. Les progres
environnementaux ne sont pas les seuls avantages liés a l'adoption de matériaux activés par
des alcalis ou des geopolymeres. L'activation alcaline présente également la possibilité de
valoriser de nombreux déchets qui ne présentent aucun intérét marqué dans les applications
basees sur I'utilisation de ciment portland ordinaire, par exemple, les cendres volantes [110].
La concurrence traditionnelle des diverses cimenteries sur le marché est basée sur les
propriétés de performance du ciment telles que la résistance mecanique, la durabilité, la
maniabilité du béton et le prix. Actuellement, en raison de la politique internationale visant a
respecter certaines normes environnementales, les principes de concurrence sont revus et

révisés en fonction de la demande internationale de production de matériaux "verts".

I.4. Rhéologie des matériaux cimentaires

La rhéologie a été definie par Bingham en 1929 comme la science de la deformation et de
I'écoulement dans des conditions d'essai contr6lées, c’est une science a l'intersection de la
mécanique des solides et des fluides. Elle est utilisée dans différentes industries et basée sur
les relations physiques fondamentales concernant la maniére dont les matériaux répondent aux
forces appliquées ou aux déformations. La rhéologie traite plus spécifiquement la relation
entre la contrainte de cisaillement, le taux de cisaillement et le temps.

La rhéologie décrit comment tous les types de matériaux répondent a une force appliquée. La
plupart des matériaux présentent a la fois un comportement fluide (visqueux) et solide
(élastique). Les matériaux viscoélastiques présentent a la fois un comportement liquide

(visqueux) et solide (élastique).
1.4.1. Les paramétres rhéologiques

Les paramétres rhéologiques sont le taux de cisaillement, la déformation et la contrainte de
cisaillement qui nécessitent un "champ d'écoulement™ connu ou une forme d'échantillon bien
définie (géometrie). Les propriétés des matériaux sont décrites a l'aide des propriétés
rhéologiques de la viscosité et du module de cisaillement.

e La viscosité

La viscosité a été décrite pour la premiere fois par Newton qui a découvert que la vitesse a

laquelle un liquide se déplacait était proportionnelle a la force qui lui est appliquée.
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La viscosite peut étre déefinie comme la résistance a I'écoulement d'un systéme soumis a une

contrainte tangentielle. Elle est caractérisée par un coefficient de viscosité qui joue un rdle
essentiel dans la rhéologie des fluides. Pour certains fluides, sa connaissance suffit a

caractériser de fagon précise son comportement rhéologique [111,112].

Pa

Contrainte de cisaillement T
= - = — = Pa.s (Pascal seconde).

Viscosité (n) = —
Taux de cisaillement Y 3
Pour un fluide idéal ou Newtonien, la viscosité (i) [Pa.s] se définit comme le coefficient de

proportionnalité entre la contrainte de cisaillement (t) qui est appliquée a une couche fluide et
le gradient de vitesse (y) perpendiculaire au plan de cisaillement. Dans ce cas, la viscosité est
une caractéristique du matériau, indépendante de la vitesse de cisaillement. Elle représente la
résistance que le matériau oppose a I’augmentation de la vitesse de cisaillement.

Lorsque I’écoulement d’une substance est non linéaire, la viscosité évolue avec la vitesse de
cisaillement. C’est le cas de 1’écoulement rhéofluidifiant, pour lequel la viscosité apparente
diminue lorsque la vitesse de cisaillement augmente, et de I’écoulement rhéoépaississant, ou

au contraire, la viscosité apparente augmente avec la vitesse de cisaillement comme montré

sur la figure 1.9.

—————— Rhéofluidifiant
Pals Newtonien
T (Pa)4 P—— Rhéoépaississant

Figure 1. 9.Courbes d’écoulement de différents types de fluides

e La Contrainte de cisaillement

Un cisaillement est appliqué a un échantillon pris en sandwich entre les deux plaques comme
montré sur la figure 1.10. La plaque inférieure fixe est montée sur un support trés rigide, et la
plaque supérieure peut étre déplacée parallélement a la plaque inférieure. 1l en résulte le
développement de contraintes t [Pa], qui s'exercent tangentiellement a la surface de la couche

[112]. Ainsi, on peut affirmer que la contrainte de cisaillement est la force qui s'exerce par

unité de surface du matériau fluide :
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F
T=—=

S

F : force de cisaillement (N) ; S : surface de cisaillement (m?)
s F

* Plan mobile

H e +de > u(e + de, tp)
a
ule, ty)
7/ Planfixe
Position des particules  Position des particules
de fluideat=0 de fluidea t = t,

Figure I. 10.Representation d'un cisaillement simple d'une hauteur H de fluide entre deux
plans paralléles. Le plan superieur, de surface S, se deplace sous I’effet d’une force F,
entrainant un deplacement u du fluide.

e La vitesse de cisaillement
La vitesse de cisaillement (déformation) ou taux de cisaillement désigne la vitesse de
déformation de deux couches successives de matériau cisaillé. Elle est souvent présentée

comme étant la dérivée par rapport au temps de la déformation de cisaillement [112].

. VvV, , " . .
Y=o Vi la vélocité ou la vitesse de rotation (m/s)

h : distance entre les deux plateaux (m)

e Le seuil de cisaillement 10 [Pa]

Le seuil de cisaillement to [Pa] correspond a la contrainte de cisaillement minimale qui doit
étre atteinte pour que le fluide s'écoule. Pour des contraintes inférieures, le corps ne montre
aucune déformation permanente et se comporte comme un solide.

Il éxiste deux seuils de cisaillement conduisant a des notions physiques différentes [113] :

e Le seuil de cisaillement statique correspond a la contrainte nécessaire a fournir pour
déclencher 1’écoulement du matériau. Il correspond a la contrainte minimale fournie pour
obtenir le premier signe d’écoulement. La mesure du seuil de cisaillement statique est faite sur
une suspension totalement structurée et dépourvue de toute sollicitation par application d’une

contrainte croissante jusqu’a la valeur déclenchant 1’écoulement du matériau.
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e Le seuil de cisaillement dynamique, est la contrainte minimale pour stopper
I’écoulement (passage de I’état viscoplastique a 1’état solide). Il est obtenu par interpolation
de la courbe d’écoulement a une vitesse de cisaillement nulle [113].

La valeur du seuil de cisaillement statique est supérieure a celle du seuil de cisaillement

dynamique a cause de 1’état de déstructuration de la matiére cisaillée.

1.4.2. Les différents comportements rhéologiques

Les comportements rhéologiques peuvent étre classés en deux familles principales : les

fluides newtoniens et les fluides non-newtoniens.

1.4.2.1. Les fluides newtoniens

Un fluide est dit newtonien quand les gradients de vitesse de sa déformation en mouvement
sont linéairement proportionnels aux contraintes de cisaillement qui lui sont exercees.

Du point de vue rhéologique, les fluides newtoniens ne sont pas viscoélastiques. Pour ces
fluides, il existe une relation linéaire entre la contrainte de cisaillement et le taux de

cisaillement, c'est-a-dire que la viscosité ne varie pas avec le taux de cisaillement.

1.4.2.2. Les fluides non-newtoniens

On considere qu'un fluide est non-newtonien quand le tenseur des contraintes visqueuses n'est
pas une fonction linaire du tenseur des taux de déformation.

Généralement, les matériaux cimentaires; ciment, les mortiers et les bétons ont
approximativement le comportement d’un fluide non-newtoniens Binghamien, avec un seuil
de cisaillement 10, et une viscosité p [114].

Cependant, de nombreux matériaux présentent un comportement non newtonien. Dans ces
cas, la viscosité varie avec le taux de cisaillement, contrairement aux liquides newtoniens. Le
comportement non-newtonien se manifeste par l'amincissement par cisaillement,
I'épaississement par cisaillement et les matériaux plastiques de Bingham. Les matériaux
d'amincissement par cisaillement présentent une diminution de la viscosité avec
l'augmentation du taux de cisaillement, c'est-a-dire que le matériau semble s'écouler plus

facilement avec I'augmentation du taux de cisaillement.

1.4.2.3. La thixotropie
La thixotropie est caractérisée par une diminution reversible de la viscosité apparente lors

d'une sollicitation a vitesse constante. Cette propriété est généralement caractéristique des
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suspensions floculées. Elle est liée a la destruction progressive des flocs sous cisaillement.
Les rhéogrammes de telles suspensions présentent une boucle d'hystérésis, c'est a dire que la
courbe de montée en cisaillement ne coincide pas avec la courbe de descente (figure.l.11)
[115]. Dans le cas des matériaux cimentaires, on a une suspension que 1’on peut assimiler
géneralement a un corps de Bingham. Bien que plusieurs études du comportement
rhéologique des matériaux cimentaires aient éte effectuées, il est encore difficile de donner
une définition exacte des propriétés de ces derniers a cause de la multitude des facteurs qui

influencent ce comportement rhéologique [116].

A

L

Courbe ascendante

Courbe descendante

Contrainte de cisaillement (Pa)

Taux de cisaillement (S1)

Figure I. 11 . Comportement d’un corps thixotropique.

1.4.3. Rhéologie des ciments composites a base de cendres volantes et filler

calcaire
De nombreuses études ont évalué les propriétés rhéologiques des mélanges cimentaires

contenant des matériaux cimentaires supplémentaires. L'ajout de filler calcaire au ciment
permet de contréler la rhéologie du ciment a jeune age. Il améliore a la fois la limite
d'élasticité et la viscosité [117-121]. Les systemes de ciment Portland-filler calcaire ont
montré une limite d'élasticité et une viscosité plus élevées que le ciment Portland ordinaire en

raison de l'espacement plus petit entre les particules de ciment Portland-filler calcaire [122].

Des recherches [123] ont montré que l'utilisation de cendres volantes en remplacement partiel
du ciment améliore la maniabilité des pates fraiches et réduit la limite d'élasticité et la
viscosité. La géométrie sphérique des particules de cendres volantes réduit la friction de
surface inter-particulaire des particules de ciment et améliore les propriétes rhéologiques des
pates fraiches avant la prise [124]. L'ajout de cendres volantes peut améliorer les propriétés
rhéologiques des ciments frais grace a plusieurs effets tels que : (i) effet de dilution qui
diminue la floculation des particules de ciment, (ii) effet de roulement a billes généré par la
forme sphérique et la surface lisse des particules de cendres volantes qui agit comme un agent

lubrifiant favorisant I'écoulement de la pate fraiche [93,125,126]. Les particules sphériques de
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cendres volantes peuvent favoriser I'écoulement de la pate de ciment [127]. L'inclusion de
cendres volantes dans le mélange de ciment peut également remplir les vides entre les
particules de ciment et améliorer les propriétés rhéologiques [94,128]. Des études ont montré
que l'utilisation combinée de cendres volantes et de filler calcaire [122] améliore les

propriétés rhéologiques des ciments composeés.

1.5. Impact environnemental du ciment

La production de ciment est connue pour avoir un impact significatif sur I'environnement sous
la forme d'émissions de CO,, de consommation d'énergie et d'épuisement des ressources
naturelles. Bien que, comparé a d'autres matériaux de construction, le ciment soit efficace
dans tous ces aspects [110], le grand volume de ciment produit dans le monde augmente son
impact global [129]. Au cours des 3 derniéres décennies, la production du ciment a connu une
croissance rapide dans le monde entier. La production mondiale de ciment est prévue d'étre
multipliée par trois par rapport a sa valeur actuelle d'ici 2050 [130]. Dans le processus de
fabrication du ciment, les principales sources d'émissions CO, sont la combustion de
combustibles et la décomposition du calcaire en CaO et CO,. Pour chaque tonne de clinker
fabriquée, environ une tonne de CO; est libérée dans I'atmosphére [131], ce qui représente 5 a
7% des émissions anthropiques mondiales de CO,. L'utilisation d'ajouts cimentaires tels que
le laitier de haut fourneau, les cendres volantes, et la fumée de silice en remplacement partiel
des clinkers dans le ciment peut réduire considérablement les émissions de CO,. Cela permet
une utilisation bénéfique des sous-produits industriels et de réduire la teneur en clinker dans le

ciment, réduisant ainsi la consommation de ressources naturelles et le co(t du ciment.

Conclusion

Ce premier chapitre représente une étude bibliographique sur le ciment Portland, les silicates
de calcium et les différents matériaux utilisés dans la préparation des différents echantillons
de ce travail de these. Le ciment Portland est présenté d’une fagon générale, sa composition,
le mécanisme de I’hydratation et les facteurs influencant 1’hydratation sont également
rapportées. La production de ciment Portland contribue considérablement a I'augmentation
des émissions anthropiques de CO,, a la consommation de grandes quantités d'énergie, ce qui
a amené les chercheurs a proposer 1’utilisation des matériaux cimentaires d’addition qui sont
des poudres solubles de nature siliceuses, aluminosiliceuses ou calco-aluminosiliceuses
utilisées en remplacement partiel du clinker dans les ciments ou en remplacement partiel du

ciment portland dans le mélange du béton. Dans ce travail nous nous sommes intéressés a
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I’utilisation des cendres volantes et des fillers calcaires comme matériaux d’addition dans
I’¢laboration des ciments composés Clinker Portland-Filler calcaire-Cendres volantes. La
composition et les propriétés physiques des cendres volantes et des fillers calcaires peuvent
assurer la faisabilité de leur utilisation dans la matrice cimentaire. Les cendres volantes sont
des produits d’addition aux ciments et bétons qui agissent physiquement par la forme et la
taille de leurs particules sur la rhéologie des mélanges et chimiquement par leur
pouzzolanicité (cendres siliceuses) ou leur hydraulicité (cendres calciques) sur le

développement des résistances mécaniques du matériau durci.

Une autre alternative proposée par les chercheurs qui concerne 1’inclusion des activateurs
chimiques et des minéralisateurs dans le but d’améliorer les propriétés hydrauliques et
mécaniques des phases de silicates de calcium. L'activation alcaline présente également la
possibilité de valoriser de nombreux déchets dans les applications basées sur I'utilisation de

ciment portland ordinaire.

Cette synthese bibliographique a permis d’identifier les connaissances bibliographiques sur
les matériaux cimentaires d’addition et leurs effets sur les propriétés des ciments composés.
La seconde partie de ce chapitre présente un rappel théorique sur la rhéologie et les
paramétres rhéologiques contribuant aux différents comportements rhéologiques des
matériaux cimentaires. La rhéologie décrit comment tous les types de matériaux répondent a
une force appliquée. Enfin des connaissances bibliographiques sur la rhéologie des ciments a
base de cendres volantes et filler calcaire sont présentées.

Toutes les données bibliographiques montrent I’importance de la valorisation des matériaux
étudiés dans ce travail, les silicates de calcium, les matériaux d’addition dans 1’élaboration de

ciments COmposes.
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Chapitre II : Méthodes expérimentales
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Introduction

Ce chapitre est réparti en deux ; la premiére partie concerne la présentation des procédés
d’¢laboration que nous avons utilisés pour la préparation des phases de silicates de calcium et
des procédes de la préparation des ciments composés. Dans la deuxieme partie nous
présentons aussi les différents appareillages et techniques utilisés pour les caractérisations

chimique, physique, hydraulique, rhéologique et mécanique des échantillons étudies.

11.1.1. Elaboration des ciments composites

11.1.1.1. Sélection des matériaux
1- Deux types de cendres volantes sont récupérés de la centrale thermique de SAFI et de

la centrale thermique de Jorf-Lasfar. Nous avons prélevé des eéchantillons au niveau de
tous les dépoussiéreurs congus pour la récupération des échantillons de cendres.

2- Le clinker Portland est prélevé directement de la sortie du four de la cimenterie
Asment de Temara (Votorantim Cimentos).

3- Le filler calcaire et le gypse sont prélevés du doseur de la méme cimenterie, ces deux

¢chantillons ont été séchés a 1’étuve pendant 24 heures a 50°C.

11.1.1.2. Préparation des melanges

Trois kilogrammes de chaque ciment ont été préparés par le broyage des différents
constituants (clinker, gypse, filler calcaire et/ou cendres volantes) selon des compositions
variables (voir chapitre 1V) dans un broyeur a boulets. Les ciments sur lesquels nous avons
mené notre travail ont été préparés selon la démarche de la production congcue dans les

cimenteries marocaines.

I1.2. Techniques expérimentales

11.2.1. Analyse chimique par fluorescence X

La fluorescence X est un outil bien établi et puissant pour 1’analyse des matériaux avec de
larges applications dans la science et I’industrie. La technique FRX est largement utilisée pour
l'analyse élémentaire qualitative et quantitative ainsi que pour connaitre les répartitions
totales, massiques ou atomiques des différents éléments et permettre d’évaluer la composition
chimique des matériaux analysés. Toutes les analyses par FRX durant ce travail sont faites par
un dispositif : AXIOS Cement — DY?2135 au Laboratoire de Asment Témara. Les analyses

sont effectuées sur des perles préparées a 1100 °C.
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La spectrométrie par fluorescence des rayons X est une méthode d’analyse qui permet
d’identifier et de quantifier les ¢léments dans un échantillon. La méthode consiste a mesurer
I’intensité des raies de fluorescence émises par éléments a doser. L’analyse quantitative est
réalisée par une conversion de 1’intensité mesurée en concentration, cela est réalisé aussi a une
calibration prealable effectuée sur les échantillons dont on connait les concentrations

élémentaires.

11.2.2. Diffraction des rayons X

Technique de base de la caractérisation des matériaux, la diffraction de rayons X permet la
détermination des phases minérales micro et poly-cristallines des matériaux. L’étude
cristallographique est effectuée sur les échantillons réduits en poudre. Les mesures ont été
réalise au Laboratoire de Chimie Appliqgué des Matériaux (LCAM) a I’aide d’un
diffractométre Siemens D5000 opérant avec 40Kv et 20mA, équipé d’une anticathode en
cuivre et d’un monochromateur secondaire (A = 1.5406 A). L’intervalle d’acquisition en angle
20 est compris entre 10 et 60° par pas de 0.04° avec une accumulation de deux seconde par
pas. Les positions et les intensités des différentes raies de diffraction observées ont été
comparées a celles disponibles dans la base de données regroupant les fiches de référence
PDF2-2010 ICDD (International Centre for Diffraction Data), en utilisant le logiciel Bruker
DIFFRAC plus EVA.

11.2.3. Indice d’activité pouzzolanique

L'activité pouzzolanique est la capacité de certains matériaux, dépourvus de leur propre
activité hydraulique, a réagir avec I'nydroxyde de calcium en présence d'eau et a produire des
hydrates similaires a ceux du ciment Portland. Pour cette raison, il est intéressant d'estimer
Iindice d'activité pouzzolanique en mesurant la résistance a la compression du mortier avec
un remplacement massique de 20 % en poids de ciment par des cendres volantes aprés 28
jours de durcissement selon la norme ASTM C 618 [40]. Des mortiers contenant 80% en
poids de ciment et 20% en poids de cendres volantes ont été préparés et testés pour leur
résistance mécanique apres 28 jours de durcissement. L'indice d'activité pouzzolanique (IAP)

a été déterminé selon la norme ASTM C 618 [40] comme (eq. 1) :
IAP=A/B %100 (eq. 1)

Ou A est la résistance a la compression des cubes de mortier contenant de la pouzzolane

(MPa) et B est la résistance a la compression des cubes de mortier contenant uniquement du
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ciment (MPa). Les valeurs sont la moyenne des déterminations en trois exemplaires. Selon les

normes, ASTM C 618 [40] exige un IAP minimum de 75 % a 28 jours pour le ciment.

11.2.4. Calorimétrie isotherme

Les mesures calorimétriques ont été réalisees au laboratoire de physico-chimie des matériaux
a I’Ecole Normale Supérieure de Rabat. Un microcalorimétre Tian-Calvet est utilisé pour
suivre le dégagement de chaleur des liants hydratés en fonction du temps. 1l est caractériseé par
une conductivité thermique finie du milieu séparant 1’enceinte interne de 1’enceinte externe :
I’enceinte interne est la paroi de la cellule cylindrique dans laquelle se produit I’effet
thermique, ’enceinte externe est la paroi intérieure d’un bloc ou loge I’ensemble des deux
cellules et des piles thermoélectriques dont la température est maintenue constante. La plus
grande partie de la chaleur produite est conduite vers ’enceinte externe par les piles
thermoélectriques entourant 1’enceinte interne dont la force électromotrice permet de mesurer
le flux de la chaleur qui passe d’une enceinte a 1’autre. Le dispositif posséde deux cavités
cylindriques pour recevoir chacune une cellule expérimentale (Figure 11.1): la cellule
échantillon et la cellule référence. Une masse de 1g de ciment est placée dans un tube en
pyrex, celui-ci est introduit dans la cellule échantillon du microcalorimetre. De la méme
maniere, un autre tube vide est introduit dans la cellule référence. Afin de réduire au
maximum les fuites thermiques vers I’extérieur, le haut des cellules est fermé par un isolant
thermique. Deux seringues sont fixées a 1’extérieur de I’appareil et qui sont alimentés par des
tuyaux qui sont fixés sur chaque tube a I’aide des bouchons coniques. Un rapport eau/solide
égal a 0.5 est utilisé. Notons que le microcalorimétre a une grande sensibilité. La stabilité de
la ligne de base est a 1’équilibre thermique, d’ou la stabilité dans le temps est nécessaire pour

étudier les phénomenes.
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Figure 11. 1. Coupe verticale du microcalorimétre

Afin de fermer le dispositif, on a gardé 1’échantillon a I’intérieur pendant 1h30 pour que la
stabilit¢ thermique soit assurée, ensuite 1’acquisition des données est lancée avec At = 20 s.
apres 30 minutes, on a injecté 1’eau de gachage dans les tubes a 1’aide des seringues. Le signal
électrique obtenu & la sortie des piles thermoélectriques est amplifi¢ a I’aide d’un
amplificateur. En dérivation avec cet amplificateur, un ordinateur avec une interface EA03 a
I’aide du logiciel atelier scientifique de Jenlin permet des mesures humériques, une courbe de
différence de potentiel EO(V) en fonction du temps (s) est tracée. La détermination des
courbes de flux de chaleur lors de I’hydratation nécessite la connaissance d’une constante

caractéristique du systeme calorimétrique utiliseé.

11.2.5. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Le MEB est une technique trés puissante pour étudier la microstructure des échantillons de
ciment avec une résolution allant du micrométre au millimétre. Le MEB peut étre utilisé pour
identifier, quantifier et mesurer le degré de réaction des phases amorphes, ce qui est difficile
avec d'autres techniques. Les analyses sont réalisées a la faculté des sciences Rabat. Le MEB
produit des images d'un échantillon en balayant la surface avec un faisceau d'électrons
focalisé émis par un canon a électrons. Ce faisceau est focalise par des lentilles

¢lectromagnétiques (champs ¢€lectriques et magnétiques) sur I’échantillon. L'interaction entre
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les électrons et I'échantillon provoque la formation d'électrons secondaires qui sont convertis
en un signal électrique. Ce processus est effectué a chaque point de I'échantillon pour produire
une image de I'échantillon. La morphologie des échantillons a été observée par le microscope
(JEOL JSM-IT100, Japon), dans laquelle la tension d'accélération du faisceau et la distance de
travail étaient respectivement de 20 kV et 11 mm, équipée d'un revétement par pulvérisation
d'or (JEOL Smart Coater, Japon).

11.2.6. Mesures rhéologiques

Les pates ont été mélangées dans un malaxeur IKA ULTRA TURRAX Tube Drive pendant
trois minutes. Toutes les pates ont été préparées avec un rapport eau/solide de 0,4.

Les mesures rhéologiques ont été effectuées dans le Laboratoire de Geosciences a 1’univérsité
de Padova avec un rhéometre Anton Paar MCR 92 (Figure 11.2) équipé d'une géométrie
plateau-plateau (plaque supérieure de 25 mm et plaque inférieure de 50 mm de diametre) a
une température ambiante de 20 £ 1 C. Un espace de 2 mm entre deux plateaux a été choisi.

L'expérience rhéologique consiste en deux méthodes :

11.2.6.1. Mesure de la limite d'élasticité

Aprés 5 min de préparation, la pate a été pré-cisaillée avec un taux de cisaillement élevé
(100s™) pendant 30s, suivi d’une rhéabilitation de la structure a un taux d’oscillation tres
faible 0.0001% et une fréquence de 1Hz pendant 120s afin de rétablir la structure interne de
I’échantillon et effacer toute mémoire de cisaillement exercé sur I’échantillon lors de la
préparation. Ensuite, la contrainte de cisaillement a été appliquée a la pate en réglant le taux
de cisaillement en pente logarithmique triangulaire de 0.0001 s* & 300 s™ pendant 60 s.

La pente ascendante a été suivie de la pente descendante. La limite d’élasticité statique (SYS)
est évaluée comme la contrainte mesurée au taux de cisaillement le plus bas dans la pente
ascendante, tandis que la limite d’élasticité dynamique (DYS) est considérée comme la
contrainte la plus faible mesurée pendant la pente descandante. La différence entre les deux

parameétres est que SYS refléte des interactions a travers les liens interparticulaires rompus.

11.2.6.2. Propriétés viscoelastiques

Lorsqu'un matériau viscoélastique est soumis a une contrainte oscillante, la contrainte de
réponse présente un décalage (déformation) par rapport a I'angle de phase, qui est I'un des

parameétres qui définissent la viscoélasticité du matériau.
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L'oscillation d'amplitude dans laquelle la déformation croissante en pentes logarithmiques a
été utilisée pour caractériser la réponse viscoélastique sous cisaillement des pates étudiées.

Les mesures ont été précédées d'un pré-cisaillement pendant 60 s & une oscillation de haute
amplitude de 10% et une fréquence de 1.5 Hz.

Une recupération de la structure a une oscillation de faible amplitude de 0,0001 % et une
fréquence de 1 Hz pendant 120 secondes.

Ensuite, une pente logarithmique de déformation de cisaillement de 0,0001% a 100% et une
fréquence constante de 1 Hz ont été utilisées pour les mesures.

L'oscillation d'amplitude peut fournir des informations importantes pour comprendre la
relation entre la déformation critique et la rupture de la structure en identifiant le module
d'élasticité (G') et sa limite de viscoélasticité linéaire.

Le SYS, DYS et G' ont été mesurés aux ages de I'échantillon de 0, 30 et 60 minutes apres la
préparation. Pendant ces temps de repos, I'échantillon a reconstitué sa structure qui a été
détruite pendant le cisaillement croissant.

Par conséquent, la réponse de récupération est quantifiée par I'augmentation de G' lorsqu'elle
atteint un plateau constant aprés chaque temps de repos. Pour étudier I'effet du temps de repos
sur la construction de la structure ; thixotropie, la pate a été laissée au repos de 0 min (apres le
pré-cisaillement et la récupération) jusqu'a 30 et 60 minutes avant que la pente de contraintes
logarithmique soit effectuée. Les échantillons ont été protégés de I'évaporation d'eau pendant

la mesure grace au piége a solvant.
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Figure 11. 2. Photo du rhéomeétre Anton-Paar.

11.2.7. Mesures conductimeétriques

Au cours de I’hydratation du ciment, des ions (Ca®**, OH", H,Si0,%*, AlIO*, SO,%, ...) sont
libérés lors de la dissolution des anhydres et d’autres sont consommés lors de la précipitation
des hydrates. Cette évolution globale des concentrations ioniques peut étre suivie par
conductimétrie électrique. Dans notre travail, les mesures ont été éffctués a 1’Ecole Normale
Supérieure de Rabat. Nous avons effectuées des mesures de conductivité en fonction du temps
d'une solution ciment-eau avec un rapport E/C = 10. Ces mesures sont réalisées a l'aide d'une
chaine de mesure informatisée (Figure 11.3).

La régulation thermique de la réaction d’hydratation est effectuée grace a une cellule
thermostatée. La suspension de ciment est continliment agitée a 1’aide d’un barreau aimanté et
d’un agitateur magnétique. L'électrode conductimétrique est reliée a l'adaptateur de
conductimétrie ce qui permet d'effectuer l'acquisition des mesures. Simultanément nous
mesurons le pH de la solution a l'aide d'une électrode de pH et son adaptateur. Nous avons

utilisé un thermométre a mecure émmergé dans la solution.
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Figure 1l. 3.Chaine de mesure conductimétrique

Afin que le conductimétre délivre directement les mesures de conductivité, un étalonnage a
été effectué auparavant a I’aide d’une solution de KCI 4 0,1 mol.L ™, soit o = 14,12 mS.cm™*
a 30°C.

Le protocole expérimental consiste a verser 100 mL d'eau distillée dans la cellule de mesure
constituée d'un bécher et d'un dispositif de circulation d'eau thermostatée. Une fois la
température est stable, I’acquisition des données est lancée puis le ciment (10 g) est ajoute.
Nous avons travaillé avec le rapport massique E/C égal a 10 supérieurs aux E/C utilisé lors de
la préparation des autres mesures pour éviter la prise des pates et favoriser 1’observation des
phénomenes lors de la mesure. Nous avons choisi de travailler a 30°C, une température

supérieure a la température ambiante.

11.2.8. Essais mécaniques : Résistance a la compression

Cette partie concerne [’étude des résistances mécaniques selon la norme marocaine

NM10.01.F.004. Les tests sont réalisés au Laboratoire de Asment Témara.

11.2.8.1. Préparation des éprouvettes

Le mortier se compose en masse de ciment d’une partie du ciment, trois parties de sable
normal (97% de silice) et d’une demi-partic d’eau (eau/liant=0.5). Dans le cas de la
préparation de trois éprouvettes de dimension 4x4x16cm?, les quantités sont respectivement

les suivants :

44



Sable normal sec.................oeeennl. 1350¢g

(0311315 1| P 450g

La pesée est effectuée avec une précision de 0.5%, le malaxage est effectué au moyen du

malaxeur dont le batteur fonctionne a deux vitesses : 140 et 280tr/min.

Le moule comporte trois compartiments permettant I’exécution simultanée de trois
éprouvettes 4x4x16cm*>  Le moule est en acier inoxydable, et ces faces internes sont huilées

avec la graisse pour éviter le colmatage du mortier sur ces faces et avoir un démoulage facile.

Le mortier est partagé en 6 fractions sensiblement égales, qui sont introduites dans les trois
compartiments de maniere a avoir la méme masse apres démoulage.la pate est tassée dans le

moule a I’aide de I’appareil de chocs qui effectue 60chocs.

Le moule rempli de mortier, est placé jusqu’au moment du démoulage dans une armoire
humide a la température de 20+1°C, dont I’humidité relative, aussi voisine que possible de la
saturation est au moins 90%. Apres 24 heures les éprouvettes sont démoulées, pesées est
conservées entierement immergées dans 1’eau de température 20+1°C jusqu’au jour d’essai

(2, 7,28 et 90 jours).

11.2.8.2. Réalisation des essais

L’essai est effectué sur les faces latérales de moulage sous une section de 40x40 mm? entre
deux plaques de métal dur d’au moins 10mm d’épaisseur de 40+0.1 mm de largeur, de
longueur supérieure a 40mm et dont la tolérance de la plénitude est de 0.01mm. La demi-
éprouvette est placée entre les deux plaques de maniere que son extrémité intacte dépasse
d’au moins 10mm et que les arrétes longitudinales des éprouvettes soient perpendiculaires a
celles des plagues. La charge doit croitre jusqu'a la rupture a une vitesse telle que

I’accroissement de contrainte soit compris entre 1 et 2Mpa/s.

11.2.9. Prise et consistance

Les essais physiques sont effectués sur la pate préparée seulement par mélange du liant a
I’eau. Les mesures sont faites a 1’aide de I’appareil Vicat constitué d’un piston vertical
mobile, muni a son sommet d’un plateau destiné a recevoir une surcharge amovible ou

éventuellement des poids et portant un curseur se déplacant devant une graduation. Le piston
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est lié a une sonde qui est une tige de 10mm de diametre en métal poli. La pate est de
consistance normale lorsque son épaisseur demeurant entre 1’extrémité de la sonde et le fond

du moule est de 61 mm.

L’essai de prise a pour but la détermination du temps de prise, c'est-a-dire la durée qui
s’écoule entre I’instant ou le liant a ét¢ mis en contact avec I’eau de gachage et le début de

prise.

La prise est déterminée a 1’aide de 1’aiguille Vicat s’enfoncant dans un moule tronconique

rempli de pate.

Le début de prise est I’instant ou 1’aiguille cesse de s’enfoncer et s’arréte a une distance du
fond du moule supérieur a 2.5mm par contre la fin de prise est 1’instant ou 1’aiguille cesse de

s’enfoncer a la surface de la pate avec une épaisseur de 0.5mm.
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Chapitre III : Activation chimique des
silicates de calcium
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Introduction

Dans ce chapitre nous rassemblons les différents résultats obtenus durant notre travail
concernant 1’élaboration et la caractérisation des silicates de calcium dont I’objectif d’élucider
leurs propriétés liantes. Une premiere approche concerne la synthese de certaines variétés de
silicates de calcium, suite a laquelle une deuxieme approche concerne I’effet de quelques

activateurs sur les propriétés hydrauliques et mécaniques des phases élabores.

I11.1. Synthese des phases de silicates bicalciques

Le silicate bicalcique (C,S) a été synthétisé par réaction a I'état solide en utilisant du
carbonate de calcium et du gel de silice comme matériaux de départ. Les matiéres premieres
sont mélangees avec des proportions spécifiques selon I’équation II1.9 puis traitées lentement
a des températures différentes de 500 a 1050°C. Le mélange subit auparavant un traitement
thermique de 500°C pendant 24 heures, il subit un broyage avec de I’éthanol. Cette procédure
est répétée tout en augmentant la température de traitement thermique du mélange jusqu’a
1050°C pendant 4 heures, dans laquelle nous avons obtenu la phase C,S par trempe a I’air.
Equation 111.9 2CaCO3+ Si0, — Ca,Si0,+ 2CO;

I11.1.1. Caractérisation de la poudre synthétisée de C,S

I11.1.1.1. Diffraction des rayons X

La figure I11.1 illustre le diagramme de diffraction des rayons X de la poudre synthétisée.

Le spectre montre le chevauchement des lignes de diffraction et des lignes caractéristiques des
variétés allotropiques B et a’de la phase C,S. L'analyse du spectre montre que le mélange est
constitué de 23% de a’-C,S et 77% de B-C,S. Les réflexions correspondantes ont été attribuée
en utilisant la carte de données de diffraction pdf 01-070-0388 attribuée a la phase 13 -C,S et
pdf 00-036-0642 attribué a la phase a’-C,S.

48



B-C,S
o'-C,S

BB

10 20 30 40 50 60
2-Theta

Figure I11. 1. Diffractogramme de la phase C,S synthétisée a 1050°C

111.1.1.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie et I'analyse EDS de la phase C,S sont présentées dans la figure I11.2. La
morphologie montre que la Bélite est caractérisée par des cristaux arrondis. L'analyse
micrographique montre que les grains de Bélite sont de tailles différentes ; les plus petits ne
dépassent pas 0.5 microns et les plus gros atteignent des tailles de I'ordre de 3 a 5 microns.

L'analyse EDS montre une concordance avec la formule C,S en ce qui concerne le rapport

Ca/Si.
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Countsf1 E+3]

spectre 1
Formule | Mass% | Atom%

Oxygene 42.21 61.69

Silice 14.13 12.78
Calcium 43.66 25.53
Total 100 100

Counts[x1.E+3]
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- sladeecl
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spectre 2
Formule Mass% | Atom%

Oxygéne | 17.49 32.48
Silice 20.07 21.24

Calcium 62.44 46.28
Total 100 100

Figure I11. 2. Morphologie de la phase C,S

I11.2. Activation alcaline du silicate bicalcique par NaOH et KOH

Le but de cette étude est de suivre I’hydratation du clinker bélitique en présence de I’eau,
NaOH et KOH. Les produits d’hydratations sont suivis par la calorimétrie isotherme, DRX,
MEB et par la résistance mécanique pour mieux comprendre le comportement hydraulique et

les modifications microstructurales provoquées suite a I’activation alcaline.

I11.2.1. Préparation des échantillons

La réaction d'hydratation a été réalisée sur la poudre de C,S synthétisé précedemment.
L'hydratation des échantillons a ensuite été réalisée en ajoutant du NaOH ou KOH a l'eau
distillée pour former une solution de 5 M (NaOH) ou 5 M (KOH). Un rapport eau/solide de
0,5 est respecté pour tous les mélanges.

Les activateurs ainsi préparés sont utilisés pour effectuer 1’hydratation, pendant 7, 28 et 90

jours. Les différentes modifications des propriétés des hydrates sont suivies par diffraction des
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rayons X et MEB/EDS. L'analyse par calorimétrie isotherme est effectuée en utilisant le
microcalorimétre Tian-Calvet dans lequel on utilise une masse de 0,5 g du solide et un rapport
eau/solide de 0,5. Les courbes calorimétriques ont été notées apres que l'appareil ait été
stabilisé et la ligne de base a été obtenue approximativement aprés 45 min a 23°C avant
d'injecter I'eau, et chaque mesure dure 70 h. La résistance a la compression a été obtenue sur
des échantillons cylindriques (diametre 15 mm, hauteur 30 mm) en utilisant la machine
DY22. La moyenne de trois valeurs a €té considérée. Les échantillons cylindriques & base
d'eau et de solutions alcalines ont été préparés avec e/c = 0,5 et stockés dans une chambre

humide a 24+1°C jusqu'au jour des déterminations mécaniques (a 28 et 90 jours).

111.2.2 Résultats

111.2.2.1. Calorimétrie isotherme

Le silicate bicalcique hydraté avec de l'eau (C,S-W) ou avec l'activateur alcalin NaOH
(nommé C,S-NaOH) ou KOH (nommé C,S-KOH) est caractérisé par calorimétrie isotherme.
Les courbes de flux thermique obtenues ont été normalisées par rapport a la masse du solide
et présentées dans la figure 111.3. Une Iégere similitude a été observée entre le C,S-NaOH et le
C,S-KOH lors du premier pic de flux thermique qui est apparu immédiatement apres l'ajout
des activateurs. Au cours de la deuxiéme étape, une faible réactivité et un dégagement de
chaleur autour de 0,2 mW/g sont notés pour la pate C,S-W, alors que les pates C,S-NaOH et
C,S-KOH ont montré un dégagement significatif. Pour le C,S-NaOH, un second dégagement
de chaleur est observé, aprés 1 heure et resté en faible intensité sans dépasser la valeur de 0,4
mW/g, alors que pour le C,S-KOH, le second dégagement de chaleur a commencé apres 2
heures et atteint un flux thermique intense supérieur a 1,3 mW/g. Ceci montre une
augmentation de la réactivité hydraulique du C,S en présence d’alcalis; celle du C,S-KOH
étant significativement plus élevée que celle du C,S-NaOH. Le tableau I11.1 résume toutes les

valeurs calorimétriques des trois échantillons étudiés.

51



3 5 ER
20 |
)
3.0 - S
E
§ °
— ‘_v
E 2.5 - S C,S_KOH
= e
£ E ,
— (T \
5 2.0 - \C,5_NaOH
% 05 b
<
]
- 0.0 " + T v
% 15 C,S_KOH 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
§ Temps(h)
o
1.0 4
0.5 - C,S_NaOH
\ p""m’”"‘"“""“‘“‘wmm”""""'W“”““-W"WMIMWMMmmun-,u o
! »lllmmuM\Malnfm“wim;mmml,m iy ‘
CS W M o
0.0 + T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Temps(h)
Figure I11. 3. Calorimétrie isotherme des échantillons de C2S hydratés avec I’eau (W), avec
NaOH et avec KOH.

Tableau I11. 1.Récapitulatif des valeurs de chaleur calorifiques et temporelles de I’hydratation
des trois pates: C2S-W, C2S-NaOH et C2S-KOH.

Premier pic Période Deuxieme pic
dormante
® (MWI/g) Temps ® (mWI/g) | Temps
C,S-W 2,37 5min 0,2 0,5h
C,S-NaOH 1,18 10min 0,4 1h
C,S-KOH 1,66 15min 1,3 2h

111.2.2.2. Diffraction des rayons X

La figure I11.4 montre les diffractogrammes des pates C,S hydratées a 7, 28 et 90 jours et
pendant I’hydratation, la phase C,S hydratée avec I'eau (figure 111.4a) a montré I'apparition de
phases cristallines comprenant la clinotobermorite Cas(SigO16)(OH). (pdf 01-070-3655) ;
minéral structurellement lié & la tobermorite 11 A [132], la Dellaite Cag(SiO4)(Si»07)(OH),

52



(pdf00-029-0376) et la Calcite (pdf 00-047-1743). Bouregba et al. [133] ont identifié la
présence de calcite et de la clinotobermorite sur la méme position 2 théta sur le spectre de
rayons X du C,S hydraté. Un pic observé a environ 33° (2 théta) est attribué a la formation
intermédiaire de la phase afwilite de formule Caz (HSiO,4)2(H20) 2 (pdf 01-070-0014). Cette
phase hydratée s'est formee a 7 et 28 jours, puis a disparu aprés 90 jours. Nous avons
également noté la présence de portlandite Ca(OH), (pdf 01-073-6988) a tous les &ges de
durcissement. Une hydratation lente du C,S sans activateurs est observee, ce qui est dd a sa
structure cristalline [134] ayant une petite microporosité et une densité élevée, comparée a
celle de C3S qui a une plus grande microporosité, ce qui le rend facilement infiltré par I'eau, et

entraine une cinétique d'hydratation plus élevée [135].

Aprés 7 jours d'hydratation de C,S avec I'hydroxyde de sodium (figure I11.4b), on note une
croissance des produits hydratés avec Il'apparition de jennite C-S-H (II)
CagH»Sig013(0OH)s.6H,0 (pdf 00-018-1206) appelée chaines de silicate de dreierkette, cette
structure a été étudiée par Richardson [136]. Nous avons également noté la présence de pics
de portlandite Ca(OH), avec une faible intensité. Aprés 28 jours, en plus de la jennite, on
observe l'apparition de la dellaite Cas (SiO4)(Si,O7)(OH), et une autre phase contenant le
sodium appelée pectolite HNaCa,Si3Oq (pdf 01-076-0951), également identifiée par Sanchez-
Herrero et al [137]. Aprés 90 jours d’hydratation, on observe I'apparition d'une nouvelle phase
(N-S-H), le silicate de sodium hydraté Na,SiO3.5H,0. On constate que la quantité de phases
C,S anhydres diminue avec le temps d'hydratation, tandis que la quantité de phases C-S-H et
C-N-S-H change avec le temps. Ceci s'explique par la réaction établie entre le sodium et les
phases hydratées de bélite. La figure 111.4c) montre le diagramme DRX de I'échantillon C,S-
KOH aprés différents temps d’hydratation 7, 28 et 90 jours. On constate que l'intensité des
pics correspondant a la phase C,S diminue a partir de 7 jours. On note également I'apparition
d'une nouvelle phase contenant le potassium. La rhodésite de formule
KCay(SigO15(OH))6H,0 (pdf 01-076-2053) a été détectée confirmant la pénétration de K*
dans la phase C,S hydratée. Apres 28 jours de durcissement, on constate une variation de la
quantité de phases C-S-H avec l'apparition d'une nouvelle phase C-K-S-H de formule
CasK4(H20)g)(Si16038) (pdf 01-074-8879). Selon les spectres DRX, I'hydratation du C,S est
généralement plus lente et la production de la portlandite est plus faible par rapport a
I'nydratation du C3S [138]. Le tableau I11.2 résume les résultats obtenus de 1’analyse semi-

quantitative des échantillons hydratés.
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Figure Ill. 4. Diffractogramme du C2S hydraté avec a) de I'eau, b) du NaOH et c) du KOH
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Tableau I11. 2.Analyse semi-quantitative des spectres des échantillons hydratés

Nomenclature Formule 7 jours | 28 jours | 90 jours
Larnite B —Ca,SiOy +++ ++ +
Clinotobermorite CasSigO16(OH), ++ ++ ++
C.SW Dellaite Cag(SiOy) (Si,07) (OH), ++ ++ +
? Afwilite Cas(SisO16) (OH), - ++ -
Portlandite Ca (OH), +++ ++ +
Calcite CaCO; ++ ++ i
Larnite B —Ca,SiO, ++ + +
Jennite C&gHzSieOlg(OH)gﬁHzo ++ ++ +++
Dellaite Cas(Si0y) (Si,07) (OH), - ++ ++
C,S-
Naon Pectolite-1A HNaCa,Si3Oq - ++ T
Silicate de Na,Si03.5H,0 - ++ ++
sodium hydraté
Portlandite Ca (OH), + + +
Larnite B —Ca,SiOy ++ + +
Silicate de CapSi3012.H,0 ++ ++ +++
C,S- calcium hydraté
KOH Rhodésite KCay(SigO1(OH))6H,0 + ++ ++
Silicate de CasK4(H20)s) (Sizs03s) - - 4+
potassium et de
calcium
Portlandite Ca (OH), + + +

+++ : grande quantité, ++ : moyenne quantité, + : faible quantité, - : traces

111.2.2.3. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est utilisée pour identifier la morphologie et
les constituants des phases hydratées, en particulier dans les echantillons C,S-NaOH et C,S-
KOH aprés 28 et 90 jours dhydratation comme le montre les figures I11.5 et 111.6
respectivement. Le spectre 1 de la figure I11.5-a représente un groupe de cristaux en forme
d'aiguilles [139,140], I'analyse chimique qualitative montre une composition de phase de (Ca,
Na, O et Si) avec un rapport atomique Ca/Si = 1,06 et Na/Ca = 5,6. Cette forme de cristaux a
également été observée par Ray L. Frost et al [141]. La longueur des cristaux peut dépasser un
millimétre. Une autre forme de microparticules apparue avec la méme composition
élémentaire représente une autre forme de cristaux (spectre 2). Le rapport Ca/Si mesuré a
partir de I'analyse EDS est égal a 1,41, ce qui est approximativement proche du rapport Ca/Si

de la phase jennite détectée par la diffraction des rayons X.
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Figure I11. 5. Analyse MEB-EDS de I'échantillon C,S-NaOH apres (a) 28 et (b) 90 jours
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Aprés 90 jours d'hydratation (Figure I11.5b), les rapports Ca/Si ont des valeurs presque
similaires pour toutes les zones et on peut noter que la morphologie du C-S-H n'a pas changé
de maniere significative, sa croissance a continué pour atteindre une microstructure dense.
Cette microstructure tend a devenir plus homogeéne en termes de composition avec le temps.
La tendance a une distribution unimodale de durcissement pourrait étre définie par le
processus de polymérisation qui se produit dans les unités de la jennite [142].

La figure 111.6 montre la morphologie et I'EDS de la pate C,S activée avec KOH a 28 et 90
jours. Les valeurs du rapport Ca/Si pour les zones 1 et 2 sont respectivement de 1,96 et 1,76
aprés 28 jours dhydratation ; ces valeurs sont proches des rapports des phases C-S-H
détectées par diffraction des rayons X. La figure I11.6a montre une microstructure cristalline
alors qu'une morphologie grumeleuse et plus dense a été observée a 90 jours (Figure 111.6b).
De plus, en comparant le rapport molaire K/Si dans les figures I11.6a et 6b (spectre-a 1 et 2:
0.41 et 0.38, spectre-b 1 et 2: 3.18 et 2.5), la teneur en potassium est relativement plus élevée
apres 90 jours d'hydratation. Cela peut indiquer la rétention du potassium dans les couches de
la phase hydratée du C,S, ce qui conduit a la formation et a la croissance de certains hydrates

C-(K)-S-H, comme l'indigue la diffraction des rayons X.

57



St

Counts[x1.E+3]

0. 1
0.00 2.00 keV 4.00
spectre 1
Formule Mass% | Atom%
Oxygene 46.44 66.37
Potassium | 7.07 4.14
Silice 12.24 9.96
Calcium 34.25 19.54
Total 100 100
» a_1102
= os
3 s o
0. { =
o5
0. A
0.00 200 keV 4.00
SED 20.0kVWD10mmP.C.30 x10,000 1pm spectre 2
Faculty of Science Rabat Formule Mass% | Atom%
Oxygéne 39.16 59.26
Potassium | 8.06 4.99
Silice 14.99 12.92
Calcium 37.79 22.83
Total 100 100
01
600.0-
500. o
= 400.0-
100 (i) sll
Py | A
0.00 2.00 eV 4.00
spectre 1
Formule Mass% | Atom%
Oxygeéne 13.59 27.51
Potassium | 27.27 22.58
Silice 6.16 7.10
Calcium 52.98 42.81
Total 100 100
002
. A ¢ J h 3. 400.0
. o 4 350.0 #—C
A 47 5 vy 300.0
.: N ‘E 250.0-
G v I
- 100.0 aa
SED 20.0kVWD10mmP.C.30 x10,000 1pm -
Faculty of Science Rabat oo{la
0.00 200 oy 4.00
spectre 2
Formule Mass% | Atom%
Oxygéne 35.49 56.44
Potassium | 27.86 18.13
Silice 7.98 7.23
Calcium 28.67 18.20
Total 100 100
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111.2.2.4. Résistance a la compression

Les échantillons cylindriques sont soumis a des essais de compression aprés 28 et 90 jours
d’hydratation. Les résultats obtenus sont rassemblés dans la figure I11.7. Les résultats de la
résistance a la compression ont montré qu'apres 28 jours, la résistance de I'échantillon de C,S
hydraté avec une solution de KOH était plus élevée que celle de I'échantillon de C,S hydraté
avec NaOH ou avec de I'eau seulement. La résistance a la compression a augmenté de 28 a 90
jours avec une valeur de 1,13 MPa a 3,63 MPa en présence de NaOH et de 4,31 MPa a 10,68
MPa en présence de KOH. Il est connu que la formation de C-S-H entraine le développement
de la résistance mécanique. L'hydratation du C,S est normalement lente a un age précoce,
mais elle contribue principalement aux résistances a des ages avancés. Nous observons un
développement de résistances partielles a 28 jours, avec une bonne évolution a 90 jours pour
donner de meilleures résistances a la compression notamment au C,S avec KOH (10,68 MPa)
par rapport a la phase hydratée uniquement avec de I'eau ou du NaOH. Ceci peut étre expliqué
par la position du potassium dans la phase C-(K)-S-H. Le potassium est logé dans les tunnels
de la structure C-(K)-S-H et renforce la microstructure du systéme, contrairement au sodium
qui est positionné entre les couches des C-(N)-S-H. Par conséquent, les propriétés mécaniques

sont améliorées. Une description des deux structures est détaillée dans le paragraphe suivant.
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Figure 111. 7.Résistance a la compression du C,S hydraté a 28 et 90 jours

111.2.2.5. Description structurelle

Afin de faire un rapprochement entre les principales différentes phases hydratées identifiées
par DRX et leurs structures, nous avons choisi de présenter les structures des différents C-S-H

59



formés dans les différentes échantillons hydratées de la phase bélitique. Les structures sont
illustrés par le logiciel Diamond 2.1d [143] a partir des fichiers CIF (Crystallographic
Information File) publiés dans la littérature.

La pectolite comme phase C-(N)-S-H et la rhodésite comme phase C-(K)-S-H dans le cas C,S
hydraté sont représentées dans la figure 111.8. La figure 111.8a montre la structure cristalline de
la pectolite-1A (C-(N)-S-H) de formule HNaCa,SizOg [137]. On note que le sodium est placé
entre les feuillets formés par les tétragdres de SiO4 dans la méme position que le Ca®*. La
structure est composée de doubles colonnes d'octaédres de Ca. Les colonnes adjacentes sont
reliées par de simples chaines de silicate et des atomes de Na en coordination irréguliere. Les
chaines de silicates ne partagent que des angles avec les octaédres de Ca, mais cing arétes du

polyedre de Na sont partagées avec les tétraédres de silicate.
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(b)

Figure I11. 8 Représentation schématique de a) Pectolite triclinique, groupe spatial : P-1, les
paramétres sont : a = 7.980, b = 7.023, ¢ = 7.018 [135], et de b) Rhodesite orthorhombique
Rhodesite, groupe spatial : Pmam Les parametres sont : a = 23,428, b = 6,557, ¢ = 7,064
[144].

La figure 111.8b montre la structure cristalline de la rhodésite C-K-S-H. Il est a noter que le
potassium est placé dans les tunnels de I'anneau intérieur formés par les tétraédres de SiO, et
le calcium est placé entre les couches. Hesse K.-F et al. [144] ont étudié la structure de trois
minéraux naturels de rhodésite et ont montré que cette structure contient des couches doubles
de tétraédres [SiO4]. Les pores sous forme de canaux paralléles entre les deux sous-couches
d'une double couche sont occupés par des ions potassium et des molécules d'eau. Les doubles
couches adjacentes sont maintenues ensemble par des liaisons relativement fortes (environ
2,60 A) et par des ions calcium qui se trouvent dans le site octaédre coordonné par six

oXygenes terminaux.

I11.3. Synthese et caracteérisation de clinker de silicate de calcium (CSC)

111.3.1. Préparation du CSC

Le clinker de silicate de calcium (CSC) est préparé par réaction a I'état solide a partir des
mémes produits de départ cité au paragraphe (I11.1) (carbonate de calcium CaCOj3 et gel de

silice SiO,). Le mélange est traité a 600°C pendant 24 h, puis broyés avec I'éthanol pour
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obtenir un mélange homogene. Apres cela, la poudre obtenue a été calcinée a 1350°C pendant
1h, ce qui permit d'obtenir I'échantillon CSC apres un refroidissement lent.

La figure 111.9 montre le spectre DRX du CSC synthétisé. Les pics correspondants ont été
attribués en utilisant la base de données ICDD : pdf 96-901-6126 sont attribués a I'alite (C3S),
et ceux de pdf 96-153-5812 sont attribués a la bélite (C,S). L’identification des phases montre

que le mélange est constitué d’environ 70% de C3S et 30% de C,S.

A A:C3S

B:C,S

Bl A

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
2-Theta

ABpBB B

Figure 111. 9. Diffractogramme de la poudre de clinker de silicate de calcium synthétisée a
1350°C

111.3.2.Activation alcaline du CSC par NaOH et KOH

Le clinker de silicate de calcium synthétisé est hydraté avec les activateurs alcalins NaOH et
KOH de la méme maniére décrite dans la section 111.2.1. Les produits d’hydratations sont
suivis par la calorimétrie isotherme, DRX et MEB-EDS.

111.3.3.Calorimétrie isotherme

La description des courbes calorimétriques se fait selon deux étapes : la premiére est associée
au premier pic de mouillage, elle est rapide et dure quelgques minutes. La deuxiéme
correspond au phénoméne de prise et durcissement et elle débute en principe aprés la
premiére heure. Les courbes calorimétriques des échantillons de CSC sont représentées sur la

figure 111.10. Un premier pic intense associé a la dissolution du CSC anhydre a été noté pour
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les trois échantillons ; la pate CSC-KOH montre le flux thermique le plus élevé, indiquant un

dégagement de chaleur supplémentaire di a I'activité ionique en cours. Une faible réactivité et

un dégagement de chaleur autour de 2,5 mW(/g sont notés pour la pate CSC-W, tandis que les

pates CSC-NaOH et CSC-KOH ont montré une évolution significative. Lors du second pic, la

pate CSC-KOH a libéré un flux thermique supérieur a 1,2 mW/g apres 1h30. Pour la pate

CSC-NaOH, un faible dégagement de chaleur est observé. Le CSC-KOH a montré un

changement significatif de réactivité par rapport au CSC-NaOH qui peut étre attribué a la

saturation de la solution interstitielle en ions alcalins. Le tableau Ill. 3 résume toutes les

valeurs calorimétriques des trois échantillons étudieés.
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Figure 111. 10. Calorimétrie isotherme du CSC hydratés avec I’eau (W), avec NaOH et avec

KOH

Tableau I11. 3.Récapitulatif des valeurs de chaleur calorifiques et temporelles de 1’hydratation
des trois pates: CSC-W, CSC-NaOH et CSC-KOH

Premier pic | Période dormante Deuxiéme pic
® (mW/g) Temps ® (mW/g) | Temps
CSsC-w 2,5 8h 0,8 20h
CSC-NaOH 6 - - -
CSC-KOH 7,5 1h 1,2 1h30
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111.3.4. Diffraction des rayons X

La figure I11.11 montre les résultats de la diffraction des rayons X des échantillons hydratés
aprés 28 jours. L’échantillon hydraté avec de I'eau a montré I'apparition de phases cristallines
comprenant la clinotobermorite Cas(SigO17) 4(H20) (pdf 96-900-2245) structurellement liee a
la tobermorite 11 A [132], la calcite (pdf 96-901-6706) et la nekoite Cas(SigO1s5) 7H,0 (pdf
96-900-0790). Le diffractogramme des échantillons CSC-NaOH montre la croissance des
produits hydratés et l'apparition d'une phase contenant du sodium la pectolite-1A
NaCa,Si3Og(OH) (pdf 96-900-8135), egalement identifiée par des recherches antérieures
[137, 146,147]. Nous avons également noté la présence de la portlandite (pdf 96-100-1788).
Dans le cas des échantillons CSC-KOH, I'apparition d'une nouvelle phase contenant du
potassium, appelée rhodesite KCay(SigO15(OH)),6H.O (pdf 96-900-8409) a été détectée,
confirmant la pénétration de K* dans la structure C-S-H. On peut constater que la quantité
d'alite et de bélite diminue, tandis que les nouvelles phases apparaissent. Ceci s'explique par la
réaction établie entre les alcalis et les phases CSC au cours de leur hydratation. Les résultats
obtenus par I’analyse semi-quantitative des échantillons hydratés sont présentés dans le
tableau I11.4.

(A): Alite; (B): Belite; (Cc): Calcite;
(Th): Clinotobermorite; (Nk): Nekoite;
(CH): Portlandite; (Pe): Pectolite;

B (Rh): Rhodesite

Th

CSC-W(28))

CHpe CH
CSC-NaOH(28j)

Rh A B RhRh Rh .
CSC-KOH(28))

10 20 30 20 50 60 70 80 90
2-Theta

Figure 111. 11. Diffractogramme du CSC-W, CSC-NaOH ou du CSC- KOH apres 28 jours.
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Tableau I11. 4.Analyse semi-quantitative des spectres des échantillons hydratés

Nomenclature Formule 28 jours

Alite CasSiOs ++

Larnite B —Ca,SiOy ++

CSC-W Clinotobermorite Cas(Si6017).4H,0 ++
Nekoite Ca3(SigO15).7H.0 ++

Calcite CaCO3 ++

Alite B —Ca3SiOs ++

Larnite B —Ca,SiO, +

CSC-NaOH Pectolite-1A NaCa,SizOg(OH) ++
Portlandite Ca (OH), ++

Alite CasSiOs ++

CSC-KOH

Larnite B —Ca,SiOy +
Rhodésite KCay(SigO1(OH))6H,0 +++

+++ : grande quantité, ++ : moyenne quantité, + : faible quantité

111.3.5. Microscopie Eléctronique a Balayage

Les échantillons hydratées CSC-W, CSC-NaOH et CSC-KOH sont caractérisés par
microscopie électronique a balayage apres 28 jours d'hydratation. La figure 111.12 montre que

I’échantillon CSC-W a une microstructure moins compacte avec une structure ouverte

constitué de C-S-H qui apparait comme un gel avec une phase homogéne de composition de

calcium, de silicium et d'oxygéne (Spectre 1).

La microstructure du CSC-NaOH semble étre dense et homogéne, et celle de CSC-KOH

présente une morphologie plus compacte et uniforme. L'analyse EDS illustre la présence du

sodium et du potassium avec le calcium, silicium et I'oxygene, confirmant leurs inclusions

dans les gels modifiés C-(N)-S-H (Spectre 2) et C-(K)-S-H (Spectre 3) en coexistence avec

les C-S-H dans les échantillons CSC-NaOH et CSC-KOH, respectivement.
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spectre 1
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spectre 2

Formule Mass% Atom%
Oxygéne 45.65 61.35
Sodium 12.14 13.69
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Spectre 3

Formule Mass% | Atom%
Oxygéne 36.54 55.54
Potassium 9.05 10.31

Silice 4.18 3.67
SEM HV: 10.0 kV WD: 9.99 mm | VEGA3 TESCAN n
View field: 27.7 pm Det: SE Calcium 50.23 30.48
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Figure 111. 12. Analyse MEB-EDS du CSC-W (a), du CSC-NaOH (b) et du CSC-KOH (c)
apres 28 jours d'hydratation
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I111.4. Discussion des résultats

L'hydratation des silicates de calcium en présence des hydroxydes alcalins KOH et NaOH
induit une variation de la vitesse de dissolution et de précipitation des hydrates au cours des
premiéres heures. Cette observation d'activation est identifiée par calorimétrie isotherme, plus
précisement dans le cas du C,S-KOH. Il est affirmé qu'une précipitation plus rapide du gel C-
S-H rend la structure plus compacte, stimulant ainsi une plus grande résistance a la
compression pour les pates durcies. La polymérisation des silicates dans les pates étudiées,
obtenues par I'hydratation de C,S-NaOH, C,S-KOH, CSC-NaOH et CSC-KOH montre
I'apparition des phases avec une structure de C-(N)-S-H ou C-(K)-S-H, et d'autres phases,
selon la nature du mélange hydraté de départ et son évolution dans le temps. Les phases de gel
C-S-H sont formées dans tous les échantillons a 7, 28 et 90 jours avec des quantités
différentes. Selon I'analyse de diffraction des rayons X, dans les pates C,S-NaOH, la jennite
(C-S-H (1) et la pectolite-1A HNaCa,Si3Og (C-(N)-S-H) sont observées a 7, 28 et 90 jours.
La rhodésite a été identifiée dans la pate C,S-KOH a 7, 28 et 90 jours en plus de la phase C-
(K)-S-H identifiée a partir de 28 jours sous la forme de Ca;K4(H20)g)(SisOs35) ; selon
I'analyse DRX et la carte du fichier de diffraction. La pectolite et la rhodésite sont également
les phases identifieés lors de 1’hydratation du clinker de silicate de calcium par les mémes

activateurs alcalins apres 28 jours d’hydratation.

La formation de phases C-(N)-S-H par incorporation de I'ion Na* a forte concentration a été
confirmée par la présence de Na* dans les résultats indiqués par la microscopie électronique a
balayage. Le cation Na* tend a remplacé les cations Ca** et a compensé la charge des groupes
OH'" dans la structure [148-150].

Selon Bach [151], les différences trouvées entre les cations Na* et K pourraient étre
attribuées a plusieurs facteurs tels que les différences ioniques des cations qui sont connues
par le plus petit rayon de solvatation ionique du sodium et cela induirait une plus grande
interaction de Coulomb. Il faut noter que le potassium compense la charge négative dans la
couche intermédiaire, contrairement au sodium. Les résultats permettent de conclure que le
potassium est retenu a I'intérieur des canaux des C-S-H, ce qui n'est pas le cas du sodium qui

est retenu entre les couches des C-S-H.

67



Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes concentrés sur le mécanisme de rétention des alcalis
dans les silicates de calcium hydratée pour comprendre I'effet des activateurs alcalins (NaOH
ou KOH) sur le comportement d'hydratation grace aux méthodes analytiques : calorimétrie
isotherme, diffraction des rayons X, MEB-EDS et résistance a la compression. Les principales

conclusions a tirer sont:

- Une augmentation significative de la réactivité hydraulique est confirmée par la présence
d'alcalis, ceux du C,S-KOH et CSC-KOH eétant supérieure a ceux du C,S-NaOH et CSC-
NaOH.

- L'évaluation des analyses DRX conduit a I'identification de phases hydratées spécifiques de
structure typique de la Clinotobermorite Cas(SigO17),4(H20), la Pectolite-1A (HNaCa,SizOo)
et la Rhodesite (HKCa; (SigO17) (H20)s).

Ces résultats soulignent la possibilité de trouver une voie appropriée pour l'activation
chimique de matériaux constitués de silicate de calcium afin de former des matériaux
cimentaires écologiques ayant des propriétés hydrauliques suffisantes pour une résistance

mécanique adéquate.
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Chapitre 1V : Les ciments composés :
Clinker Portland-Filler calcaire-Cendres
volantes
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Introduction

Dans ce chapitre nous rassemblons les résultats obtenus concernant 1’élaboration et la
caractérisation des ciments composites : Clinker Portland-Filler calcaire- Cendres volantes
dans le but d'obtenir des matériaux, avec des avantages économiques qui se traduisent par une
réduction des co(ts, des présérvations environnementales et de bonnes propriétés mécaniques.
Quatre parties seront présentées dans ce chapitre. La premiére partie concerne la
caractérisation physico-chimique des produits utilisés, puis une deuxiéme partie illustre la
variabilité de I'effet physico-chimique de deux cendres volantes provenant de deux centrales
thermiques marocaines (Safi et Jorf lasfar) sur les propriétés des ciments mélangés. Dans la
troisieme partic de ce chapitre, nous rapportons une étude réalisée sur I’influence des
matériaux locaux sur le comportement des ciments composés basé sur la variabilité des
additions binaires de cendres volantes-filler calcaire. La derniére partie de ce chapitre illustre
I’influence des proportions de gypse et de cendres volantes sur les propriétés des ciments

composites.

IVV.1. Caractérisation des matériaux utilisés

Cette partie a pour objectif de présenter les principales caractéristiques physico-chimiques des

matériaux qui ont été utilisés dans les différentes parties de ce chapitre.

IVV.1.1. Composition chimique

L’analyse par fluorescence X des différents éléments chimiques des matériaux est réalisee a
I’aide d’un spectrométre a fluorescence X. La composition chimique de ces cing matériaux: le
clinker de ciment Portland, le filler calcaire, les deux cendres volantes et le gypse est donnée
dans le tableau 1V.1.

La composition chimique des cendres volantes est fortement liée a 1’équipement utilisé dans
la centrale thermique, aux conditions d'exploitation et au type de charbon utilisé [152].
D'aprés le tableau 1V.1, les quantités de SiO, réactif dans la cendre de Safi (CV-S) et la
cendre de Jorf (CV-J) sont différentes, ces valeurs sont 50.78 % et 41.57 % respectivement.
Les deux cendres sont de classe F (%CaO <7 %) [40].
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Tableau IV. 1. Composition chimique des matériaux de départ utilisés (% en masse)

Oxydes Clinker Filler Cendre Cendre Gypse
calcaire volante volante” Jorf-
“Safi” Lasfar”
SiO, 21.15 13.93 53.02 51.58 1.04
Al,O, 5.00 1.34 22.74 22.60 117
Fe,0; 3.66 1.49 5.75 7.23 0.11
CaO 65.55 45,12 5.86 4.55 32.69
MgO 1.20 0.78 1.82 2.10 1.68
SO; 0.76 0.23 0.10 0.21 42.84
K20 0.98 0.21 2.07 2.89 0.03
TiO, 0.31 0.16 0.94 0.59 0.02
MnO 0.09 0.07 0.07 0.07 0.01
P,0s 0.21 0.25 0.75 1.20 -
Na,O 0.33 0.04 0.10 0.04 -
SrO 0.054 0.047 - - -
CaOjipre 1.45 - 2.79 2.10 -
Sioz réactif = = 5087 4157 -
Phase amorphe 81.50 72.00
Perte au feu 0.70 35.84 5.35 6.40 20.30

IVV.1.2. Composition minéralogique

La composition minéralogique du clinker utilisé dans la preparation des ciments est donnée

dans le tableau IV.2.

Tableau V. 2. Composition minéralogique du clinker (% en masse)
CsS C.S CsA C.,AF
60.24 15.90 6.98 11.16

Le spectre de DRX du filler calcaire utilisé montre que les phases cristallines prédominantes
sont la calcite (CaCOs3) et le quartz (SiOy) (figure 1V.1)

Les diagrammes de diffraction des rayons X des cendres volantes utilisés dans ce travail sont
présentés dans la figure IV.2. Le quartz et la mullite sont les principales phases cristallines
dans les deux cendres volantes. Une bosse amorphe est située entre 20°-30°~26. La fraction
pondérale de la phase amorphe a été déterminée sur la base des diagrammes de
diffractogramme en soustrayant la phase cristalline (en supposant qu'elle est constituée
uniqguement de quartz et de mullite) du poids total des phases de cendres volantes [153]. Le

poids calculé de la phase amorphe dans les cendres volantes est présenté dans le tableau IV.1.
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Le CV-S plus grossier contenait une fraction amorphe plus élevée, 81.5 % que le CV-J plus
fin 72 %.

+
+: Calcite (CaCO,)
*: Quartz (SiO,)
+
* +
\*———“J.IJJ T X t
10 20 30 70 50 60 70

Degré(20)

Figure IV. 1. Diffractogramme du filler calcaire

Q:Quartz
T M:Mullite

MQ
)

|
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CV-S
10 20 30 40 50 60 70
Degré(26)

Figure IV. 2. Diagrammes des poudres CV-J et CV-S

Ces résultats suggeérent que la réactivité pouzzolanique des cendres volantes ne dépend pas
considérablement de la taille des particules, mais principalement influencée par la phase

vitreuse et la quantité de silice réactive [154,155].
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IV.2. Effet de la composition chimique des cendres volantes sur les
propriétés des ciments composés

Cette partie examine I'effet des propriétés physico-chimiques des cendres volantes, y compris
’activité pouzzolanique et la taille des particules, sur la chaleur d'hydratation, la conductivité
électrique, la rhéologie, la résistance a la compression et la microstructure du ciment Portland
ordinaire mélangé a deux types de cendres volantes provenant de deux centrales thermiques

différentes.

IV.2.1. Préparation et caractérisation des échantillons

Le ciment Portland de classe CPJ55 a été fourni par ASMENT TEMARA-Votorantim
Cimentos Temara, Maroc. La classe CPJ55 correspond a un ciment qui démontre une
résistance ¢levée a la compression (> 12 MPa) a un age précoce de 2 jours et (> 42 MPa)
apres 28 jours, selon la norme marocaine NM 10.1.004. Deux cendres volantes différentes ont
été utilisees dans cette étude : CV-S désigne les cendres volantes fournies par la centrale
thermique de Safi a Cap Ghir Safi, et CV-J désigne les cendres volantes fournies par la
centrale thermique de Jorf Lasfar dans la province d'El Jadida. Les cendres volantes ont été
fournies sous forme de poudres fines avec une distribution de taille de particule exprimée
dans la figure.IV.3 et le tableau 1V.3. La composition chimique de CPJ55 est indiquée dans le
tableau 1V .4.

7 T
—(CPJ55
6 -
...... CV_S
5 £
g | ---ov |
e 4 A1 -.'
QJ -
1_
£ \
o
S v
2 \ B
l‘ .
1 Y
\\ :
0 Pt .
0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

Taille de particules (um)

Figure 1V. 3. Distribution granulométrique des matieres premieres avec I'analyseur

granulométrique laser Malvern Mastersizer 2000.
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Tableau IV. 3. Valeurs de la surface spécifique, d10 (um), d50 (um), d90 (um)

CPJ55 | CV-S | CV-J

Surface spécifique(m?/g) | 0.77 0.36 | 0.49
dio (UM) 422 | 6.65 | 4.64

dso (UM) 17.78 | 35.32 | 25.13

doo (M) 45.34 | 186.72 | 84.39

Tableau IV. 4. Composition chimique de CPJ55 (PF : perte au feu)

Oxydes

SiO, | AlLO; | Fe,0O5 | CaO MgO SO,

KO

TiO; | MnO | P,Os | CaOipre

PF

CPJ55

1858 | 416 | 282 |59.53 | 181 | 0.77

0.26

0.26

0.09 | 0.17 1.34

10.02

IVV.2.2. Morphologie des cendres volantes

Les images MEB avec analyse EDS des cendres volantes sont présentées dans la figure 1V.4.

Les micrographies montrent une particule arrondie et dense de CV-S avec des bords lisses, et

une particule poreuse de CV-J avec une forme grumeleuse. Cette différence de forme peut

étre attribuée a la différence des sources de charbon et des conditions d'exploitation. L'analyse

EDS des cendres volantes révéle la présence d'une composition chimique similaire des

élémen

ts.
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Formule Mass% Atom%
Oxygéne 50.40 65.25
Sodium 0.98 0.88
Magnesium 1.25 1.06
Aluminium 14.27 10.95
Silice 23.77 17.53
Calcium 3.59 1.86
Potassium 1.88 0.99
Fer 3.88 1.49
Total 100 100
257~
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Faculty of Sciences Rabat
Formule Mass% Atom%
Oxvgéne 4720 62.09
Sodium 1.06 097
Magnesium 095 0.82
Aluminium 15.21 11.87
Silice 2503 18.76
Calcium 190 1.00
Potassium 313 1.68
Fer 192 110
Total 100 100
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Figure IV. 4. Images MEB avec analyse EDS de CV-S et CV-J

IVV.2.3. Indice d'activité de résistance (IAR) des cendres volantes

L’indice d’activité de résistance des deux cendres volantes est determiné par mesure des
résistances mécaniques sur mortiers. L’indice d’activité de résistance est l'aptitude de certains
matériaux, dépourvus de propriétés hydrauliques propres, a fixer I’hydroxyde de calcium en
présence d'eau pour donner des hydrates analogues de ceux du ciment Portland. L’indice
d’activité de résistance de chacun des deux produits en question est déterminé par mesure de
la résistance & la compression sur des éprouvettes de mortier 4x4x16cm® aprés 28 jours de
cure. Les mortiers ont été élaborés selon les normes ASTM C311 et C109/C109M [60]. Les
résultats d’TAR sont présentés dans le tableau 1V.6. Il faut noter que les mortiers avec CV-S
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ont une valeur d’TIAR plus élevée que ceux avec CV-J. L’IAR du mortier avec CV-S a 28
jours est presque 93%, alors que celui du mortier avec CV-J est de 80.3%. Le CV-S est donc
plus réactif que le CV-J. Plusieurs études ont recommande I'utilisation de I'lAR, qui prend en
compte la quantité de Ca** consommée dans un ciment modifié par les cendres volantes [156,
157]. On suppose que la réaction chimique entre la silice et lI'alumine libérées par les
particules de cendres volantes et le Ca®* provenant principalement de I'hydratation du CsS
conduit a la précipitation de silicates de calcium hydratés et/ou d'aluminates de calcium.
L’1AR plus élevé peut étre lié a la forte activité pouzzolanique du CV-S qui peut dégager plus
de silice amorphe dissoute [94] et réagir avec la portlandite initialement formée. Il a été
largement rapporté que la réactivité pouzzolanique des cendres volantes est significativement
affectée par différentes propriétés telles que la composition chimique, la finesse et la teneur en
phase amorphe [158, 159].

Tableau IV. 5. Indice d'activité de résistance (%) des deux matériaux testés par rapport au
mortier de contrble apres 28 jours

CPJ55 CV-S CvVv-J
Rc(s4) (MPa) 54.91 50.96 44.07
IAR (%) 100.00 92.80 80.25

Le ciment Portland a été partiellement remplacé par (0, 10, 20, 30 et 40 % en poids) de cendre
volante. Les matieres premiéres ont été mélangées afin de préparer huit échantillons de

ciments composites selon les proportions résumées dans le tableau 1V.6.

Tableau IV. 6. Composition des ciments mélangés (% en poids)

Matieres CPJ55 | S10 | S20 | S30 | S40 J10 | J20 | J30 | J40

premieres

Ciment 100 | 90 | 80 | 70 | 60 90 | 80 | 70 | 60
CV-S - 10 | 20 | 30 | 40 - - - -
CV-J - - - - - 10 | 20 | 30 | 40

IVV.2.4. Calorimétrie isotherme des ciments composites

Cette partie est consacrée a I’é¢tude de 1’hydratation de pates melangées avec des proportions

variables de cendres volantes. La figure IV.5 présente les courbes calorimétriques des
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différents échantillons étudiés. Le suivi du flux de chaleur dégagé lors de 1’hydratation permet
d’étudier I’influence des cendres volantes sur les ciments mélangeés.

La chaleur d'hydratation du ciment est principalement liée a sa teneur. La progression de
I'nydratation des ciments mélangés peut étre obtenue en normalisant le dégagement de chaleur
par rapport a leur masse. Le flux de chaleur normalise, le dégagement de chaleur cumulé et le
degré d'hydratation en fonction du temps d'hydratation pour tous les ciments mélangés sont
présentés dans la figure I1V.5. Apres la dissolution, le premier pic, une période de dormance de
30-160 minutes selon I'augmentation de la fraction de cendres volantes, suivi par le second
pic a 8-12 heures ; période d'accélération.

La courbe d’hydratation de la pate témoin C montre I’apparition d’un pic initial (6,47 mW/g)
immédiatement aprés 1’ajout de 1’eau comme montré sur le tableau 1V.7. Ce pic est attribué a
la dissolution de toutes les phases en présence. Au cours de la période dormante, qui dure une
demi-heure environ, 1’eau de gachage commence a étre saturée en ions dissouts, Apres que
cette période atteint sa fin, le deuxiéme pic commence a apparaitre au cours de I’accélération
de la réaction d’hydratation initiale de C3S et la précipitation initiale du gel C-S-H et de la
portlandite. Le deuxieme pic atteint un taux de chaleur qui correspond a 4,61 mW/g apres 9
heures environ, apres cette période le taux de la chaleur devient tres faible. En comparaison
avec le ciment de référence (C), les séries CV-S et CV-J ont montré une tendance similaire
mais une réduction de la chaleur d'hydratation avec I’augmentation de la fraction de cendres
volantes, comme le montrent les figures.lV.5a et d, en raison de I'effet de dilution des cendres
volantes et d'une teneur en ciment plus faible avec moins de C3S disponibles dans le systéeme
[160].
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Figure 1V. 5. Flux thermique, dégagement de chaleur cumulé et degré d'hydratation en

fonction du temps pour les ciments mélangeés avec (a-c) CV-S et (d-f) CV-J (e/c=0.5).

Tableau 1V. 5.Récapitulatif des valeurs de chaleur calorifiques et temporelles de 1’hydratation

des ciments mélangés.

Premier pic Période Deuxiéme pic
dormante
® (mMWI/g) Temps ® (MWI/g) Temps
C 6.47 30min 4.61 9h
S10 6.52 1h30 3.86 10h
S20 6.52 1h15 2.78 11h
S30 8.73 2h 2.07 11h
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S40 6.55 2h 1.68 12h
J10 8.55 1h 3.70 9h15
J20 6.42 50min 3.35 10h
J30 6.73 1h 2.63 10h
J40 6.55 1h30 2.21 10h

Le degré d'hydratation du ciment mélangé avec des cendres volantes est inférieur a celui de
ciment de référence, comme le montrent les figures IV.5c et f. L'intervalle de temps du degré
d'hydratation normalisé est retardé lorsque la fraction de cendres volantes augmente par
rapport au ciment de référence. Cependant, I'ajout de CV-J a une légére influence sur le
comportement d'hydratation. Le degré d’hydratation des mélanges CV-J s'est produit plus tot
par rapport au systeme correspondant avec CV-S. D'autre part, le dégagement de chaleur
cumulé des mélanges avec une plus grande fraction de CV-J (30-40 % en poids) a des valeurs
plus élevées que les mélanges CV-S comparables, comme le montrent les figures 1V.5b et e.
Les résultats obtenus sont en accord avec I'étude de Moghaddam et al [161] qui ont rapporté
que la substitution partielle du ciment par des cendres volantes diminuait le dégagement de
chaleur cumulé lorsque la fraction de cendres volantes augmentait. Cependant, les cendres
volantes plus fins généraient plus de chaleur d'hydratation par rapport aux particules de

cendres volantes plus grossiéres.

IVV.2.5. Conductivité électrique

L'intérét de cette analyse est de suivre la réactivité des ciments mélangés au cours de
I'nydratation en mesurant la conductivité des ions dissous dans la solution en fonction du
temps. Une tension alternative est appliquée entre les électrodes pour éviter 1’électrolyse. La
variation de la conductivité des ciments dilués au cours de I'hydratation est montrée dans la
figure.IV.6. La conductivité des ciments mélangés est directement associée a la réaction
d'hydratation. D'apres les travaux précedents [162, 163], I'évolution typique de la conductivité
mesurée pour les ciments a montré un comportement spécifique. Immédiatement aprés le
mélange avec l'eau, les composants du ciment se dissolvent et la concentration en ions
augmente dans le milieu, augmentant ainsi la conductivité. Quelques minutes plus tard, le
milieu devient sursaturé en produits hydratés; par exemple l'ettringite et le C-S-H, et la
précipitation des hydrates se produit. Cette période est appelée période de dissolution.

Ensuite, les réactions se poursuivent lentement avec le temps, période de dormance, et une
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autre partie des ions dissous passe dans le milieu ce qui conduit a un niveau critique de
saturation par rapport a la portlandite. Ainsi, la précipitation de la portlandite se produit
lorsque la conductivité maximale est atteinte, suivie d'une diminution soudaine de la
conductivité, fin de la période dormante. Enfin, la période d'accélération est atteinte lorsque
les réactions sont accélérées et que les ions dissous sont consommés par precipitation.

Dans le cas du ciment mélangé avec des cendres volantes, I'évolution de la conductivité a
montré une différence significative dans la période de dormance et la valeur maximale de la
conductivité. Apres la dissolution, la conductivité initiale a atteint son maximum, suivi d'une
diminution significative pendant la phase initiale de la période de dormance. Cette diminution
de la conductivité peut étre liée a la dissolution faible des composants du ciment lorsque sa
teneur diminue dans les mélanges. D'autre part, la croissance libre des hydrates est limitée par
le nombre de noyaux qui ont précipité a la surface des particules de ciment, ce qui entraine
une diminution de la conductivité [163]. La conductivité a commencé a augmenter lentement,
puis s'accélére et atteint la valeur maximale. A ce stade, la cinétique de I'hydratation est
controlée par la diffusion des ions a travers la couche d'hydrates [163].

En outre, la période de dormance et la conductivité maximale ont été fortement affectées par
la présence de cendres volantes. La période de dormance la plus courte (4h30) est obtenue
pour le ciment de référence, tandis que la plus longue (~11h) pour les deux ciments mélangés
avec 40 % en poids de cendres volantes. Le tableau 1V.8 résume les valeurs qui correspondent
au temps nécessaire pour atteindre la conductivité maximale. Ces derniéres diminuent lorsque
la fraction de cendres volantes est augmentée dans les mélanges. 1l est convenu que l'additif
minéral le plus efficace pour réduire la conductivité est la cendre volante [163]. La valeur
maximale de la conductivité est notée : 13.11, 12.14 et 11.92 mS/cm, respectivement pour C,
S40 et J40. Ces résultats montrent que la précipitation de la portlandite est fortement retardée
par l'augmentation de la fraction de cendres volantes dans les mélanges dilués.

La dissolution des espéces a éteé caractérisée par la concentration en ions hydroxydes suivie
par un pH-metre. La concentration en OH" est une propriété qui dépend du milieu car cette
espéce est présente dans tous les composants du ciment. La figure IV.7 montre 1’évolution du
pH, et donc de la concentration en OH", pendant le temps d'hydratation des ciments mélangés.
Aprés la période de dissolution, les espéces dissoutes ont commencé a diminuer dans le
systtme C en raison de la formation des produits hydratés initiaux. Lorsque les cendres
volantes ont été ajoutées, une légére augmentation de pH est observée en raison de la
dissolution en cours. Cependant, la dissolution a pris plus de temps par rapport a celle de

ciment de réference (C). Il est a noter qu'une concentration seuil d’OH" est nécessaire pour
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que la précipitation de la portlandite ait lieu. La valeur maximale du pH au moment de la
précipitation de la portlandite, conductivité maximale, est presque constante ~13.6 quelle que
soit la fraction de cendres volantes. Aprés avoir atteint la valeur de conductivité maximale, le
pH du systtme C a montré une légere baisse avec le temps d'hydratation en raison de la
consommation d’OH" pour former des produits hydratés. Au contraire, le ciment mélangé
avec des cendres volantes a montré une constante ou une légére augmentation du pH du
milieu.

Selon les résultats obtenus par calorimétrie isotherme et d'autres études [123], la réaction
pouzzolanique peut interférer. Lorsque les cendres volantes ont été ajoutées au ciment, une
interaction entre les minéraux pouzzolaniques et la portlandite initialement formée se produit.
Par conséquent, le C-S-H se forme a la surface des particules de ciment avec une nouvelle
accumulation de portlandite, ce qui entraine une légere baisse de la conductivité maximale.
Tandis que l'augmentation réguliere ou légere du pH reflete la dissolution continue des
composants du ciment par diffusion des espéces a travers la couche d'hydrate formée et le
développement de la réaction pouzzolanique avec le temps, ce qui peut conduire a la
formation de produits hydratés supplémentaires a un age plus avancé. L'évolution de la
conductivité et du pH dans les échantillons J30 et S40 agit comme celle de ciment de

référence.
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Figure 1V. 6. Conductivité des ciments dilués mélangés avec CV-S et CV-J en fonction du

temps d'hydratation
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Tableau IV. 6.Récapitulatif des valeurs de la conductivité maximale et du temps nécessaire

pour les ciments mélangés dilués.

C S10 S20 S30 S40 J10 J20 J30 J40

Temps(h) 4h56 | 9h5 | 9h57 10h 11h 7h35 | 10h17 | 10h48 | 11h

Conductivite | 13,11 | 12.95 | 12.64 | 12.14 | 12.14 | 12.48 | 12.44 | 12.36 | 11.92
(mS/cm)

B Conductivité maximale

B Temps pour atteindre la conductivité maximale
12 - 135

13
12.5
12
: 11.5

S10 S0 830 sS40 J1o JI0 J30 J40

o (mSfcm)

Figure 1V. 7. Comparaison de la conductivité maximale et du temps nécessaire pour les

ciments mélangés dilués.

IVV.2.6. Propriétes rheologiques
IVV.2.6.1. Courbes d'écoulement

Les courbes d'écoulement du ciment mélangé avec CV-S et CV-J sont présentées dans la
figure.IV.8. La courbe d'écoulement pour tous les ciments indique un comportement
rhéofluidifiant lorsque la contrainte de cisaillement augmente en augmentant le taux de
cisaillement. La pate sans cendres volantes a montré une contrainte de cisaillement plus
élevée en fonction du taux de cisaillement par rapport a celles avec cendres volantes. D'autre
part, I'ajout de deux types de cendres volantes a des tendances opposées. En augmentant la
fraction de CV-S dans la pate, la contrainte de cisaillement diminue alors qu'elle augmente
avec la fraction de CV-J lorsque le taux de cisaillement diminue, et le parametre de la

contrainte d'écoulement est principalement atteint.
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Figure 1V. 8. Courbes d'écoulement des pates de ciment avec (a) CV-S et (b) CV-J (e/c=0,4).

La figure 1.9 illustre la limite d'élasticité de différentes pates en fonction de la fraction de
cendres volantes. La limite d'élasticite a été évaluée comme la contrainte la plus faible
mesurée pendant la pente de taux de cisaillement décroissant. On peut voir que le ciment de
référence présente la valeur de contrainte d'écoulement la plus élevée, 39.5 Pa, ce qui peut
étre dd a la floculation des particules de ciment, tandis que les mélanges modifiés par les
cendres volantes présentent des valeurs plus faibles en raison de la géométrie sphérique et de
la surface lisse des particules de cendres volantes qui facilitent le mouvement et réduisent la
friction entre les particules de ciment [123]. Cependant, I'ajout de CV-S réduit Iégerement la
limite d'élasticité de la pate fraiche lorsque la fraction de cendres volantes augmente, 12.5 a
10.0 Pa pour les mélanges modifiés par des cendres volantes a un niveau de 10 a 40 % en
poids, tandis que CV-J augmente la limite d'élasticité avec I'ajout de cendres volantes, 16, 9 a
23,2 Pa avec 10 a 40 % en poids. Les cendres volantes ont des caractéristiques physico-
chimiques différentes qui peuvent justifier ces résultats. Les CV-S plus grossiéres ont
amélioré la maniabilité des ciments mélangés, peut-étre en raison de I'effet d'espacement et de
la réduction de la friction entre les particules de ciment. Lee et al. [164] ont également signalé
que l'ouvrabilité des pates de ciment augmente avec la distribution de la taille des particules.
Les CV-J plus fins peuvent remplir collectivement les vides entre les particules de ciment, ce
qui entraine une courte distance interparticulaire. Par conséquent, les particules fines

augmentent la densité de tassement et par conséquent la limite d'élasticité [165,166].
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Figure IV. 9. Contrainte d'élasticité en fonction de la fraction de cendres volantes dans les
pates des eéchantillons C, CV-S, CV-J (eau/ciment = 0.4).

IVV.2.6.2.Propriétés viscoélastiques

La variation du module élastique en fonction du temps peut étre utilisée pour décrire la
construction de la structure interne du ciment au repos [167]. Le module d'élasticité (G'") en
fonction de I'amplitude de la contrainte de cisaillement (t) des pates en mode oscillation apres
différents temps de repos est représenté sur la figure.IV.10. Les échantillons ont montré un
plateau linéaire a faible amplitude de contrainte de cisaillement suivi d'une diminution
significative avec I'augmentation de la contrainte. Aprés avoir atteint une valeur de contrainte
critique 1 (limite de la réponse viscoélastique lineaire), G' commence & diminuer et le
matériau commence a céder. La valeur .. pour les pates avec les deux cendres volantes est
presque la méme, ce qui peut étre expliqué par la similarité du processus d'hydratation pour
tous les ciments mélanges [168]. Cependant, lorsque la fraction de cendres volantes est
augmentée, le G' correspondant a montreé des valeurs plus faibles pour le ciment mélangé avec
CV-S que pour celui avec CV-J. En outre, le temps de repos a clairement augmenté la rigidité
des pates en augmentant les valeurs de G' au fil du temps, comme le montre la figure 1V.11.
De méme, la plage de 1. est passee de ~0,3 Pa a ~12 Pa aprés O min et 60 min,
respectivement comme montré sur la figure 1V.10. L'augmentation des deux paramétres
rhéologiques avec le temps refléte la floculation des particules due aux forces d'attraction de
Van der Waals, impliquant la formation d'un réseau de flocs au début [169], suivie par la
rigidification de C-S-H a un &ge plus avancé [170]. La variation de la substitution a une
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grande influence sur la réponse viscoélastigue du ciment mélangé. Un niveau de
remplacement plus faible (10 % en poids) de cendres volantes a montré une force de gel plus
élevée et une microstructure plus stable principalement en raison de la teneur en C3S par
rapport a un niveau de remplacement plus élevé. D'autre part, aprés 30 et 60 minutes de repos,
I'incorporation de CV-S dans les ciments mélangés a montré une diminution des valeurs de G'
avec l'augmentation de la fraction de cendres volantes. Au contraire, les valeurs G' ont
augmenté avec la fraction CV-J. Cela peut s'expliquer par la différence de taille des particules
de cendres volantes, les CV-S les plus grossiéres pouvant diminuer le contact et la friction
entre les particules de ciment [171]. En d'autres termes, les particules plus fines de CV-J
peuvent augmenter [I'élasticité (G') des pates fraiches en remplissant I'espace entre les
particules de ciment et renforcer la microstructure du systeme, augmentant ainsi la limite
d'élasticité. De plus, le taux d'hydratation plus élevé de ciments mélanges avec CV-J, comparé
a CV-S, peut influencer le taux de croissance de la construction structurelle du systéme [160]
et donc augmenter les parameétres rhéologiques. Ce résultat est en parfait accord avec les
résultats et les intérprétations précédentes.
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de CV-S et CV-J (du gauche a droite) avec des temps de repos (e/c=0,4).

Figure IV. 10 Figure 1V.10. Module élastique en fonction de I'amplitude de la contrainte de
cisaillement pour des pates de ciment contenant 10, 20, 30 et 40 % en poids (du haut en bas)
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Figure IV. 11. Comparaison des valeurs du module élastique (Pa) obtenues a partir du mode
d'oscillation pour les pates modifiées par les cendres volantes (e/c=0.4) a différents temps de

repos.

IVV.2.7. Résistance a la compression des mortiers

La résistance a la compression des mortiers élaborés avec des cendres volantes est présentée
dans la figure.I\VV.12. Apres 2 jours de cure, la résistance a la compression des mortiers a base
de cendres volantes présentait des valeurs inférieures a celles du mortier de référence C.
Apres 7 jours, une augmentation des valeurs de résistance a la compression des mortiers a
base de cendres volantes a été remarquée. Les mortiers ont également été testés a 28 jours ou
la résistance a la compression moyenne la plus élevée était de 52,4 MPa pour les mortiers
avec 10 % en poids de CV-S, tandis que le mortier avec le méme niveau de remplacement de
CV-J affichait une valeur de 47,6 MPa et le mortier de contrble présentait une résistance a la
compression de 49,3 MPa. Cependant, la classe de résistance des liants contenant jusqu'a 40
% en poids de CV a montré une résistance a la compression supérieure a 42,5 MPa, ce qui a
maintenu ces liants dans la classe CPJ55 selon NM 10.1.004 [172].

L'utilisation des deux types de cendres volantes donne une indication des caractéristiques
efficaces pour améliorer les performances mécaniques des mortiers. Les cendres volantes
consomment plus de Ca (OH) , géneéré par I'hydratation du ciment, rendant le systéeme plus
compact en raison de la formation du gel C-S-H généré par la réaction pouzzolanique élevéee

qui se développe a des ages plus avancés [173]. Il est connu que le taux de réaction
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pouzzolanique augmente avec la teneur en SiO, et Al,O3 amorphes dans les cendres volantes
[174]. Les CV-S plus grossiéres avec une activité pouzzolanique plus élevée ont eu un effet
positif sur la résistance a la compression plutét que les particules plus fines. Cependant, le
développement de la résistance a la compression des mortiers de cendres volantes n'est pas
seulement influencé par les propriétés chimiques et physiques des cendres volantes, mais
aussi par le pourcentage de remplacement du ciment et le temps de durcissement. Ces
tendances observées sont cohérentes avec les résultats d'autres études [175,176].
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R85 310 77 320 |
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Figure IV. 12. Résistance a la compression en fonction du temps de durcissement pour les
mortiers mélangés avec CV-S et CV-J (e/c=0.5)

1VV.2.8. Microscopie Electronique a Balayage (MEB) des ciments

La microstructure des mortiers S10 et J10 est présentée dans la figure.lV.13. Aprés 28 jours,
de grandes quantités de produits hydratés ont été observées avec des particules de cendres
volantes qui peuvent étre enfermées avec les produits hydratés. Pour le mortier S10, lI'image a
montré une microstructure plus dense avec différentes formes telles que des gels C-S-H et une
quantité massive de cristaux de portlandite. D'autre part, les principaux produits hydratés
observés dans J10 étaient un gel C-S-H étendu avec des vides, ce qui suggere un taux
d'hydratation plus lent. La microstructure plus dense de S10 est probablement due a I'activité
pouzzolanique plus éleveée plutdt qua la finesse de CV-S qui améliore les propriétés

mécaniques.
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Figure 1V. 13. Micrographies MEB a différents grossissements des mortiers mélangés S10 et

J10 aprés 28 jours de durcissement.

1VV.3. Influence mutuelle des fillers calcaires et des cendres volantes

L’objectif de cette partie est de développer une compréhension détaillée de l'influence des
matériaux locaux sur le comportement des ciments composeés clinker Portland-Filler calcaire-
Cendres volantes. L'évaluation est effectuée sur un ciment Portland-composite broyé basé sur
la variabilité des ajouts binaires de cendre volante de Safi - filler calcaire afin de fournir une
proportion optimale pour une cimenterie avec un niveau de remplacement du clinker de 25 %

en poids.

IVV.3.1. Préparation des ciments

Le clinker, le gypse, le filler calcaire et les cendres volantes sont considérés comme les
matériaux de départ. Les matiéres premiéres ont été broyées ensemble dans un broyeur a

boulets de laboratoire d'une capacité de 3 kg. Quatre ciments composites (Eo, E1, E; et E3) ont
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été obtenus en combinant les matériaux de départ selon les proportions résumées dans le

tableau 1V.9.

Tableau IV. 7.Composition des ciments composés obtenus par substitution du filler calcaire

avec les cendres volantes (% en poids) et le temps de broyage (min) nécessaire pour obtenir

un refus a 80 um

) . Filler Cendres | Refusa 80 | Temps de
Meélanges | Clinker Gypse calcaire volantes pm bro;i/)age
E, 72 3 25 0 3.4 30
E, 72 3 20 5 3.4 26
E, 72 3 18 7 3.4 24
E; 72 3 15 10 3.4 20

Pendant la préparation de nos ciments, nous avons relevé les temps de broyage necessaire
pour obtenir un refus identique pour tous les ciments préparés. D'aprés le tableau 1V.9. On
constate que les cendres volantes ménent a une réduction considérable du temps de broyage
nécessaire pour obtenir des ciments de méme granulométrie, ce qui prouve que les cendres
volantes permettent une nette économie de I'énergie nécessaire au broyage,et que ce type
d’additif joue le role des additifs employés dans I'industrie du ciment lors du broyage.

1VV.3.2. Prise et consistance

La durée de prise et la consistance sont mesurées a I’aide de I’aiguille et la sonde de Vicat,
respectivement. Les figures 1V.14(a) et (b) représentent les résultats des besoins en eau et le
temps de prise des ciments préparés. La demande en eau est la quantité d'eau nécessaire pour
préparer une pate de ciment de consistance standard [177]. Les résultats relatifs a la demande
en eau sont illustrés dans la figure 1V.14(a) qui montre que la demande en eau des ciments
composites augmente légerement avec l'augmentation de la teneur en cendres volantes par
rapport au ciment de référence. Des études [178-180] ont montré que la demande en eau du
ciment dépendait de la forme, la finesse, la porosite, ainsi que de la surface spécifique élevée

des particules des cendres volantes.
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Figure V. 14. (a) Consistance des pates de ciment (b) Temps de début et de fin de prise des
pates de ciment
Une augmentation systématique du temps de prise est observée pour les ciments composés
(figure.1V.14(b)). Cependant, le début de prise initial de tous les mélanges de ciments
composites respecte les limites définies par la norme NM10.1.005. Le début de prise est
supérieur a 60 minutes et la fin de prise est inférieure a 600 minutes. L'introduction de
cendres volantes a entrainé un retard du début de prise. Ceci est d0 a la diminution de la
teneur en CaCOs3, qui est le principal composant du filler calcaire. L'hydratation des phases
C3A et C3S a été accélérée en présence de CaCOj3, conduisant a la formation de silicate de
calcium hydraté et de carbo-aluminate hydraté [181]. Des observations similaires sur le

comportement de prise des pates de ciment composite contenant des cendres volantes ont été
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rapportées par Khalaf et al. [182]. Une augmentation des temps de début de prise des ciments
composés est en général utile pour la maniabilité et I'ajustement des mélanges de ciment pour
des périodes plus longues. Cependant, la détermination des propriétés rhéologiques sont

indispensable pour une meilleure utilisation.

1VV.3.3. Limite d'élasticité

La limite d'élasticité décrit la fluidité des matériaux cimentaires, c'est la contrainte de
cisaillement minimale a laquelle le matériau viscoélastique commence a s'‘écouler [183].

Les pates de ciment sont des matériaux viscoélastiques présentant un comportement
thixotropique, ce qui permet d'observer deux valeurs différentes de la limite d'élasticité : la
limite d'élasticité statique (SYS) et la limite d'élasticité dynamique (DYS).
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Figure IV. 15. Contrainte de cisaillement en fonction du taux de cisaillement de différentes

pates de ciment (mesure de pente descendante).

Les courbes d'écoulement des ciments composites obtenues en appliquant des étapes
décroissantes de contrainte de cisaillement sont présentees dans la figure I1V.15. On peut voir
que lorsque la contrainte diminue, un comportement rhéofluidifiant se produit pour toutes les
pates fraiches. En outre, la DYS correspondante aux valeurs de contrainte a des taux de
cisaillement trés faibles a été réduite lorsque le niveau de cendres volantes a été augmente. A
tres faible taux de cisaillement, au-dela de la DYS, les suspensions reflétaient une structure

hautement connectée due aux fortes interactions interparticulaires. La structure a commencé a
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se décomposer au point DYS et a continué le long du plateau horizontal de la contrainte de
cisaillement en fonction du taux de cisaillement jusqu'a ce que la pente de la courbe soit
modifiée a un taux de cisaillement élevé pour lequel un taux de destruction plus élevé peut
étre obtenu [184-186].

Les ciments composés ont tendance a avoir une plus grande fluidité que les pates de ciment
binaires. Il est a noter que l'augmentation des cendres volantes dans les ciments composites a
conduit a une réduction de la structure interparticulaire, ce qui pourrait étre dd a la forme
sphérique et a la surface lisse des particules des cendres volantes qui par conséquent conferent
de la fluidité a la pate de ciment. Les particules des cendres volantes peuvent réduire la
friction ainsi que les liaisons interparticulaires des suspensions de ciment [187], ce qui
entraine une interaction attractive plus faible et donc une réduction de la limite d'élasticite.
D'autre part, le filler calcaire a graduellement augmenté la limite d'élasticité des ciments
composites (E3<E2<E1) mais toujours inférieure a celle de la référence (Eo) comme le montre
la figure 1V.16 et le Tableau IV.10. Au premier &ge (Omin), la limite d’élasticité statique
(SYS) des pates de ciment composite a augmenté avec la teneur en filler calcaire : 8,1 Pa,
12,6 Pa et 21,4 Pa pour I’ajout de filler calcaire de 15, 18 et 20 % en poids respectivement.
Cela peut étre lié a la géométrie angulaire des particules de filler calcaire qui a augmenté le
contact et la friction entre les particules [188]. Le filler calcaire peut contréler les propriétés
des pates fraiches en remplissant I'espace entre les particules de ciment et ainsi densifier les
pates fraiches. La combinaison des cendres volantes avec le filler calcaire semble étre une
option rationnelle pour améliorer les propriétés rhéologiques des ciments composites
mélangés en raison de leur effet synergique. Mehdi et al. [188] ont indiqué que la réduction
des frictions interparticulaires entre les particules cimentaires associées a la forme sphérique
de la cendre volante est plus significative que lorsgu'il est incorporé au filler calcaire. Un
comportement similaire a été observé dans des études récentes qui ont montré que les valeurs
de la limite d'élasticité dans le cas des ciments composes sont inférieures a celles des ciments
binaires contenant uniquement du filler calcaire [121].

L'influence des cendres volantes et du filler calcaire sur la limite d'élasticité des pates fraiches
avait la méme tendance apres différents temps de repos. De plus, une augmentation de la SYS
avec le temps de repos peut étre observée (figure 1V.16, tableau 1V.10). Les valeurs sont
doublées apres 60 minutes de repos. Cependant, nous observons dans la figure 1V.16b et le
tableau 1V.10 que les valeurs de la limite d’élasticité dynamique (DYS) reflétent que le
mécanisme de déstruction/construction est réversible quand la contrainte de cisaillement est

appliquée.
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Figure IV. 16. Limite d'élasticité statique (a) et limite d'élasticité dynamique (b) des pates de
ciment cisaillées apres différents temps de repos.

Les résultats obtenus indiquent que l'augmentation de la teneur en filler calcaire augmente
significativement la limite SYS du ciment composite contenant des cendres volantes. En
général, la teneur en filler calcaire peut affecter la limite d'élasticité dans le temps en raison
du processus de dissolution-précipitation [189]. De plus, il est important de noter que
l'augmentation de la limite SYS peut étre due a la formation et a la croissance des liaisons C-
S-H formés pendant la période de dormance et a I'étendue de la réactivité des cendres

volantes-filler calcaire combinés [190].
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Tableau IV. 8. L'écart entre la limite d'élasticité statique (SYS) et la limite d'élasticité
dynamique (DY) sur le temps de repos.

Echantillon Temps de repos SYS (Pa) DYS(Pa)

0 min 21.8 17.4
Eo 30 min 59.0 20.4
60 min 68.4 24.4
0 min 21.4 12.2
=) 30 min 445 14.6
60 min 52.0 17.5
0 min 12.6 8.8
=) 30 min 334 9.6
60 min 44.9 11.2
0 min 8.1 6.2
Es 30 min 29.5 9.6
60 min 39.6 11.4

IVV.3.4. Propriétés viscoélastiques

La figure IV.17. rassemble les courbes de variation du module élastique en fonction du
cisaillement des échantillons EO, E1, E2, E3 étudié. Elle compare la variation du module
d'élasticité G' en fonction de la contrainte de cisaillement y pour tous les systemes frais au
jeune age. Les échantillons ont montré un plateau linéaire a faible déformation de cisaillement
caractérisé par un comportement élastique. Apres avoir atteint une valeur critique de
déformation vy, (lorsque G' est inférieur de 10 a 15 % a la valeur du régime linéaire), le
matériau a commencé a s’affaisser. La déformation critique vy pour tous les systemes était
presque la méme, ce qui peut étre attribué a la similarité du mécanisme d'hydratation pour
toutes les pates au jeune age. Cependant, le module élastique G' correspondant a y.- a montré
des valeurs plus faibles pour les ciments composites par rapport au ciment de référence

révelant que la rigidité du systéme varie avec la teneur en cendres volantes.
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Figure IV. 17. Module élastique en fonction de la déformation de cisaillement de différentes
pates de ciment cisaillées.

Le module élastique en fonction de la déformation de cisaillement de différentes pates
cisaillées apres différents temps de repos est illustré dans la figure 1V.18. Le module élastique
de tous les systemes présente un plateau a faible déformation de cisaillement suivi d'une chute
significative avec lI'augmentation de la déformation y. En outre, le temps de repos a clairement
augmenté la rigidité des systemes en augmentant les valeurs de G' au fil du temps.
L'augmentation de vy, et G' suggére une différence dans la rigidité et la flexibilité de la
structure du systéme. Le récapulatif des vy et les G' correspondants sont présentés dans la
figure 1V.19. Considérant les résultats obtenus, les suspensions contenant une quantité plus
élevée de cendres volantes ont présenté une déformation critique et un module élastique plus
faible pendant les temps de repos. v des différents systémes a augmenté aprés 30 minutes de
repos a I’exclusion de E3; ycr n'a pas changé aprés différents temps de repos. Cela signifie
que la quantiteé plus élevée de cendres volantes dans E3 a maintenu la méme flexibilité de la
microstructure pendant le repos. Contrairement a EO, E1 et E2, I'augmentation de ycr montre
que ces systemes ont eu le temps de réorganiser leur réseau structurel en raison du

mouvement brownien et des forces d'attraction de Van der Walls [191].

D'autre part, tous les systéemes ont montré une plus grande valeur de G' au repos. Les valeurs
mesurées de G' ont montré que les systemes avaient une plus faible élasticité lorsque la
quantité de cendres volantes augmente. Pour E3 avec une plus grande quantité de cendres

volantes, les valeurs les plus basses de G' représentent la plus faible rigidité de I'échantillon.

97



Cela peut s'expliquer par une plus faible quantité d'énergie stockée par la friction interne entre

les particules pendant que le matériau se déforme sans détruire la structure.
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Figure 1V. 18. Module d'élasticité en fonction de la déformation de cisaillement de différentes
pates de ciment cisaillées apreés différents temps de repos.
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Figure IV. 19. Déformation critique et module d'élasticité de différentes pates de ciment
cisaillées apres différents temps de repos.

IVV.3.5. Résistances a la compression des mortiers

Les résultats de la résistance a la compression des mortiers durcis MO, M1-M3 apreés 2, 7, 28
et 90 jours contenant les différents ciments composites étudiés EO, E1-E3 sont rassemblés
dans le tableau 1V.11 et la figure 1V.20. La résistance a la compression des mortiers contenant
de cendres volantes est inférieure a celle de la référence aux premiers ages et s'est améliorée

aux ages ultérieurs. Ceci est attribué a la réaction pouzzolanique lente des cendres volantes.

I 2 jours
B 7 jours
I 28 jours
I 90 jours

P R NN W W A D g a oD

Résistance a la compression(Mpa)

M1 M2
Mortiers

Figure 1V. 20. Résistance a la compression des mortiers a base de ciments composés.
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Tableau IV. 9. Valeurs de la résistance a la compression des mortiers de ciment composés
testés (MPa).

Résistance a la compression (MPa)

Mortiers 7 28] 90j
Mo 20,75 3195 38,7 50,27
M; 18,55 29,7 352 50,32
M, 19,25 29,80 36,5 57,14
M; 15,45 289 350 48,67

La composition du mortier M2 a montré les valeurs de résistance les plus élevees par rapport
aux autres mortiers composites avec les cendres volantes. Il semble que la composition du
ciment M2 soit optimale et posséde une meilleure résistance mécanique. En somme cette
étude sur I’influence mutuelle des fillers calcaires et des cendres volantes nous a permis de
conclure d’abord que le broyage combiné de clinker, filler calcaire, gypse en présence d'une
quantité modérée de cendres volantes a contribué a la décomposition de la phase vitreuse qui
a augmenté la distribution granulométrique conduisant a une amélioration de I'nomogénéité
du mélange. Pendant I'nydratation, les particules de calcaire ont réagi avec les phases du
clinker C3A et C3S donnant lieu a la formation de Portlandite Ca(OH) , qui a son tour a réagi
avec la phase vitreuse des cendres volantes, augmentant ainsi les résistances a la compression
avec le temps. Le broyage de cendres volantes a amélioré la réaction pouzzolanique et a
provoqué la création de produits de réaction supplémentaires tels que C-S-H et C-A-H dans la
matrice de ciment qui peuvent former une structure dense. En conséquence, la résistance a la
compression du mortier a augmenté [173,192]. D'autre part, la combinaison de filler calcaire
et cendres volantes a eu un effet positif sur le développement des propriétés mécaniques des
ciments composés. Ceci est lié aux effets combinés de la formation de carboaluminate, de la
stabilisation de I'ettringite et des réactions pouzzolaniques, qui ont entrainé la réduction de la
porosité et I'amélioration du volume des produits d'hydratation dans le systéme cimentaire
[193].

IV.4. Influence de la variabilité du gypse et des cendres volantes sur les
propriétés des ciments Portland

L’objectif de cette partie est d'étudier les caractéristiques de cendres volantes et du gypse sur
le développement des propriétés fraiches et durcies d'un ciment composite a travers des tests
de rhéologie, de temps de prise, de résistance mécanique et de calorimetrie isotherme. Les
principales contributions de cette partie sont d'améliorer la compréhension de la perspective
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théorique et pratique de la variabilité de ces ajouts comme liants écologiques avec une
réduction de la proportion de clinker. Sieze échantillons de ciments composites ont été
produits par le broyage combiné de clinker et filler calcaire avec différentes proportions de
gypse (2% - 5%) et de cendre volante (5% - 10%).

IV.4.1. Préparation des ciments

Les ciments composites ont été préparés par co-broyage des matieres premiéres dans un
broyeur a boulets de laboratoire d'une capacité de 3 kg. Le broyeur a boulets est capable de
produire différents échantillons de ciment avec un refus de 80 pum inférieur & 3.6 %. Le
tableau 1V.12. donne les noms et les compositions des ciments composites fabriqués dans
cette étude. Dans ce tableau, les chiffres indiquent les pourcentages en poids des composants
impliqués.

Tableau IV. 10. Composition des différents ciments composites (% en poids)

Formulation Clinker Gypse Cendre volante  Filler calcaire Temps de
broyage(min)

F5G2 82 2 5 11 28
F5G3 81 3 5 11 26
F5G4 80 4 5 11 25
F5G5 79 5 5 11 25
F7.5G2 79,5 2 7,5 11 25
F7.5G3 78,5 3 7,5 11 25
F7.5G4 77,5 4 7,5 11 25
F7.5G5 76,5 5 7,5 11 24
F8.5G2 78,5 2 8,5 11 25
F8.5G3 77,5 3 8,5 11 25
F8.5G4 76,5 4 8,5 11 24
F8.5G5 75,5 5 8,5 11 23
F10G2 77 2 10 11 25
F10G3 76 3 10 11 24
F10G4 75 4 10 11 22
F10G5 74 5 10 11 22

1VV.4.2. Temps de prise

La figure IV.21 illustre la variation des temps de prise, déterminés par l'aiguille de Vicat, des
mélanges de ciment en fonction de la teneur en cendres volantes et en gypse. D'aprés les
valeurs, le début de prise de tous les mélanges de ciment composite est conforme aux limites
définies par la norme NM10.1.005 [194]. Le debut de prise est supérieur a 60 min et la fin de
prise est inférieure a 600 min. Les temps de prise augmentent avec l'augmentation de CV par
rapport a une teneur en gypse fixe ; le ciment F10G3 présente une augmentation du temps de
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prise par rapport au ciment F5G3. L'augmentation de la quantité de CV générerait des
produits d'hydratation plus faibles au stade initial du mélange, ce qui prolongerait les temps
de prise initial et final de la pate fraiche. Les différents taux de gypse utilisés n‘ont pas affecté

de maniere significative les temps de prise de la pate mélangée.
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Figure 1V. 21.Temps de prise initial et final des pates de ciment
Une augmentation du temps de prise initial et final a été observée avec une augmentation de
la proportion de CV, ce qui implique une faible hydratation attribuée a la faible réactivité de
CV. Ces résultats sont dus a la diminution de la quantité de clinker dans le mélange, ce qui
implique une faible quantité d'ions Ca** dissous dans le mélange résultant, conduisant & un
faible taux d'hydratation et a une faible quantité d'hydrates formés dans les premiéres heures
[195-197]. L'utilisation de CV assure la maniabilité et I'aptitude des mélanges de ciment pour

des périodes plus longues.
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IVV.4.3. Propriétés rhéologiques

La figure 1V.22 illustre I'évolution du module d’élasticité en fonction du temps. Selon la
figure, toutes les pates montrent des résultats presque similaires. Pendant les 30 premieres
minutes, une faible évolution de G' est notée tandis qu'une évolution rapide de G' est notée

avec la prolongation du temps de repos aprés 30 minutes.
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Figure IV. 22. Module d'élasticité (Pa) des pates de ciment composés (e/c=0.4) a différents
temps de repos.

Le module d’¢lasticité correspondant G' a montré des valeurs plus faibles pour les ciments
composites en comparaison avec le ciment commercial CPJ55, révélant que la rigidité du
systeme avait des échelles différentes avec la teneur en CV et en gypse. En outre, le temps de
repos a clairement augmenté la rigidité des systemes en augmentant les valeurs de G' au fil du
temps, ce qui est généralement lié aux interactions colloidales et a la formation d'hydrates
[198-200]. Le taux de croissance de G’ diminue avec l'augmentation du remplacement du
gypse. Les valeurs G’ des ciments préparés avec 3% de gypse montrent les valeurs les plus
élevées qui peuvent étre expliquées par une rigidité élevée de ces systéemes. L’utilisation de
3% de gypse a un effet clair sur la rhéologie et par conséquent sur I’hydratation aux premicres
minutes. La présence de CV peut augmenter la fluidité et empécher I'évolution de la
floculation des particules [201,202].
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IV.4.4. Résistances mécaniques

Les résultats de la résistance & la compression des mortiers durcis aprés 2, 7, 28 et 90 jours
contenant différents ciments composites sont reportés dans la figure.lV.23.
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Figure 1V. 23. Résistance a la compression en fonction du temps de durcissement pour les
mortiers mélangés (e/c=0.5).
La figure V.23 montre une tendance a la diminution de la résistance a la compression avec
l'augmentation de la teneur en gypse a tous les ages. Les ciments contenant 3% de gypse
donnent les résistances les plus élevées. Avec l'ajout de 4% et 5% de gypse, une diminution
de la résistance mécanique des mortiers est remarquée. Une amélioration de la résistance avec
l'augmentation du temps de durcissement est observee. Il y a également une diminution de la
résistance avec l'augmentation de la quantité de cendres volantes incorporée dans les ciments

composites, ceci est évident en comparant la résistance a 2 jours de tous les échantillons ou
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les mélanges contenant des quantités variables de cendres volantes de 5% a 10% montrent une
résistance initiale plus faible, plus notable dans la figure 1V.23d avec 10% en cendres
volantes. Les résultats du test de résistance a la compression indiquent que les quantités de
gypse et de CV ont un effet significatif sur les taux de développement de la résistance, et donc
sur les taux d'hydratation des ciments composites. Une augmentation de la résistance est
observée a 90 jours, ce qui peut étre attribué a l'accélération de la réaction pouzzolanique
entre les cendres volantes et I'nydroxyde de calcium Ca(OH), généré par I'nydratation des
phases de silicate de calcium (C,S et C3S). Il semble que la composition de ciment avec 3%
de gypse soit optimale et présente une meilleure résistance mécanique quel que soit le taux de
CV utilisé. Ceci est lié aux effets combinés de la stabilisation de I'ettringite et des réactions
pouzzolaniques, qui ont permis de réduire la porosité et d'améliorer le volume des produits

d'hydratation dans la structure cimentaire [203].

IV.4.5. Calorimétrie isotherme

Le taux d'évolution de la chaleur et I'évolution cumulative de la chaleur des mélanges de
ciment composite sont donnés dans la figure 1V.24.

Selon les résultats de la résistance a la compression, les ciments préparés avec 3% de gypse
montrent les valeurs les plus élevées de résistance, cependant nous avons choisi d'étudier les
propriétés hydrauliques de ces quatre ciments composites F5G3, F7.5G3, F8.5G3, F10G3
avec 3% de gypse. L’échantillon F5G3 montre ’apparition d’un pic initial (0,53 mW/g)
immédiatement apres 1’ajout de I’eau. Au cours de la période dormante, qui dure deux heures
environ, le deuxiéme pic commence a apparaitre et atteint un taux de chaleur qui correspond a
1,98 mW/g apres 16 heures environ. Les échantillons F7,5G3 ; F85G3 et F10G3
représentent des valeurs de premier pic 0,38 mW/g; 0,21 mW/get 0,20 mW/g
respectivement. Les quatre échantillons représentent une période dormante environ 1- 2h30
heures suivi par le second pic a 12-19 heures ; période d’accélération. Le temps d'apparition
du pic d'accélération a été retardé et une diminution de l'intensité du pic a été observée avec
I'augmentation de la teneur en CV en raison de I'effet de dilution du CV et de la teneur en
clinker plus faible dans le systeme [204]. Le développement de la chaleur totale a été réduit
avec l'augmentation de la teneur en CV pour une teneur en gypse fixée a 3%. Les résultats
obtenus sont en accord avec plusieurs études [205, 206] qui ont rapporté que la substitution
partielle du ciment par les cendres volantes et le gypse réduit le dégagement de chaleur
cumulée lorsque les fractions de CV et de gypse augmentent.
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Le tableau 1V.13 résume toutes les valeurs calorimétriques des différents échantillons étudies.
D’une maniére générale, on peut tirer de cette partie que le comportement hydraulique des
pates est similaire. Un taux de remplacement de 7,5% de cendre volante présente un deuxiéme
pic plus intense que celui avec 5% de cendre volante. Cette intensité est réduite par rapport a

ce dernier en fonction du taux de remplacement.

Tableau IV. 11.Récapitulatif des valeurs de chaleur calorifiques et temporelles de

I’hydratation des échantillons.

Premier pic Période Deuxieme pic
dormante
® (MWI/g) Temps ® (mWI/g) | Temps
F5G3 0.53 2h 1.98 16h
F7.5G3 0.38 1h 2.86 12h
F8.5G3 0.21 1h 2.85 17h
F10G3 0.20 2h30 2.23 19h

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons rassemblé les résultats relatifs a 1’étude des propriétés des
ciments composes : Clinker Portland-Filler calcaire-Cendres volantes. L’étude concerne
I’influence sur les comportements hydrauliques, rhéologiques et mécaniques des ciments
élaborés. L'ajout de cendres volantes au ciment composé réduit le temps de broyage
nécessaire a la fabrication des ciments composites, ce qui peut économiser I'énergie
consommeée pendant le broyage. Le broyage du ciment composite avec les cendres volantes
peut contribuer a la décomposition de la phase vitreuse et améliorer la distribution des
particules conduisant a I'amelioration des réactions pouzzolaniques et des produits hydratés
supplémentaires.

Le début et la fin de temps de prise sont généralement retardés proportionnellement a I'ajout
de cendres volantes, un allongement systématique du temps de prise par rapport au ciment
contenant seulement du filler calcaire est observé. Dans le cas des ciments préparés avec des

proportions variables de cendre volante et de gypse une extension de temps de prise avec
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I’augmentation du taux des ajouts est également observée conformément aux limites définies
par la norme marocaine NM10.1.005.

L'augmentation de la fraction de cendres volantes entraine une diminution de la chaleur
d'hydratation et un taux de dissolution plus faible entrainant une longue période de dormance
du ciment mélangé.

Les propriétés rhéologiques sont également étudiées, les ciments contenant les cendres
volantes entrainent une augmentation de la fluidité et une réduction de la limite d’élasticité.

Le comportement rhéologique des pates fraiches a été significativement influencé par le type

et la fraction des cendres volantes ajoutés.
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Conclusion générale

L’objectif principal assigné a cette thése est 1’étude des propriétés d’activation chimique des
silicates de calcium et mécanique de ciments composés : Clinker Portland - Filler calcaire -
Cendres volantes. L’étude concerne I’influence sur les comportements chimiques,

hydrauliques, rhéologiques et mécaniques des ciments élabores.

L’étude a été réalisé en premier lieu sur les phases silicates majoritaires des clinkers Portland;
Les silicates de calcium ont été élaborés par réaction conjointe du carbonate de calcium et
I’oxyde de silicium a I’état solide. Les compositions minéralogiques du clinker de silicates de
calcium (CSC) montrent la présence des phases bélitique et alitique avec des pourcentages
variées. L’étude de I’hydratation de ces phases par les activateurs alcalins a été réalisée par
diffraction des rayons X, calorimétrie isotherme et microscopie électronique a balayage. Les
résultats ont montré que les activateurs alcalins affectent positivement les propriétés fraiches
et durcis des phases hydratées. La présence des activateurs (NaOH et KOH) modifient les
caractéristiques liantes des silicates de calcium, ce qui a une influence sur les propriétés
mécaniques du matériau. Une augmentation significative de la réactivité hydraulique a été
confirmée par la présence des alcalis (NaOH et KOH), celle du C,S-KOH et CSC-KOH étant
supérieure a celle du C,S-NaOH et CSC-NaOH. Les résultats de la diffraction des rayons X
montrent D’apparition des phases hydratées spécifiques de structure typique de la
Clinotobermorite Cas(SisO17),4(H,0), la Pectolite-1A (HNaCa,SizOy) et la Rhodesite (HKCay
(SigO17) (H20)s).

Dans un second lieu, nous avons effectué différentes caractérisations chimiques et
minéralogiques des matieres premieres utilisées dans la préparation des ciments composés
étudiés, 1’analyse minéralogique montre que les cendres volantes ajoutées sont de la classe F.
Les principales phases cristallines des cendres volantes sont le quartz et la mullite. Les
cendres volantes (CV-S) de Safi et (CV-J) de Jorf-Lasfar présentent une bonne activité
pouzzolanique selon les résultats du test de I’indice d’activité de résistance réalisée sur des

mortiers contenant les cendres volantes.
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Dans la préparation des ciments composites, nous avons observé que les cendres volantes
contribuent & une diminution du temps de broyage du clinker, nécessaire pour obtenir des

ciments composites avec un refus identique, et réalisent une nette économie d’énergie.

L’¢tude des propriétés physiques des pates des ciments, réalisée par 1’appareil de Vicat
montre que le début et la fin de prise sont généralement retardés proportionnellement a 1’ajout

des cendres volantes.

L’étude des propriétés rhéologiques des mélanges a cendres volantes a montré un effet
clairement identifié sur l'augmentation de la fluidité. La limite d'élasticité des pates est réduite
lorsque les cendres volantes sont ajoutées par rapport a la pate de référence. L’étude plus
approfondie  de cette propriété, par rapport a la finesse des cendres, montre que
I’augmentation la fraction plus fine de cendres volantes, contribue a I’augmentation de la
limite d'élasticité des pates composites fraiches. Une fraction plus grossiére contribue elle a
une diminution de cette élasticité. La réponse viscoélastique avec le temps de repos des
ciments composites frais a décrit un comportement différent dans les interactions
microstructurelles. Lorsque la fraction de cendres volantes est augmentée, le module élastique
correspondant a montré des valeurs plus faibles pour le ciment mélangé avec des cendres
volantes plus grossieres que pour celui avec des cendres volantes plus fins. De plus, le temps

de repos a clairement contribué a I’augmentation de la rigidité des pétes.

Les propriétés hydrauliques des ciments remplacés par les cendres volantes sont bien
influencées par le taux de remplacement, les résultats montrent une diminution du flux
thermique proportionnellement a la fraction de cendres volantes. Une fraction de cendres
volantes plus élevée contribue au prolongement de la période dormante, et une diminution de
la chaleur d'hydratation totale et par conséquent une réduction du taux global d'hydratation

des ciments composites.

Les propriétés mécaniques des différents ciments obtenus par remplacement du clinker ou par
remplacement du ciment, sont étudiées par 1’appareil de compression. Les mortiers des
ciments remplacés par les cendres volantes induisent une résistance a la compression plus
élevée qui est davantage liée au niveau de remplacement, a la composition chimique et a la
réactivité pouzzolanique des cendres volantes. Une fraction optimale de 10 % en poids de

cendres volantes peut remplacer le ciment Portland pour une meilleure performance.
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Les mortiers des ciments préparés par la substitution du clinker par les cendres volantes ont
montré une diminution de la résistance a la compression pendant les premiers jours. Les
valeurs des résistances mécaniques des ciments composites montrent un gain de la résistance
entre 28 et 90 jours. Les compositions optimales qui donnent les meilleures résistances
mécaniques a partir de 28 jours sont déterminées. Dans le cas des mortiers des ciments
préparés avec des proportions variables de cendres volantes et de gypse, une augmentation de
la résistance est observée a 90 jours. Nous remarquons que la composition de ciment avec 3%
de gypse est optimale et présente une meilleure résistance mécanique quel que soit le taux de

cendres volantes utilisé.

Ce travail de thése a donc montré la faisabilité de 1’utilisation et la valorisation des cendres
volantes comme maticres premicres dans le développement de ciment Portland. L’utilisation
des cendres volantes entraine des avantages économiques (codts faible d'énergie). Des
avantages écologiques sont ¢galement attendus par la diminution de I’impact environnemental
des secteurs de la fabrication des ciments et de la production d’électricité par les centrales

thermiques.
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