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Résumé

L’objectif principal de cette thése a été d’évaluer le potentiel de valorisation des cendres
volantes de charbon issues de centrales thermiques Spreader Stoker (Cendres Volantes
Spreader Stoker), dans la fabrication d’éco-ciments sur 1’ile de La Réunion. Nous avons dans
un premier temps effectué une caractérisation physico-chimique des CVSS et vérifi¢ leur
réactivité. Deux voies de valorisation ont ensuite été retenues, 1’une qui ne présente pas de
valeur ajoutée mais qui permet de valoriser un volume important de CVSS par une
stabilisation dans des matrices a base de ciment, I’autre qui offre une valeur ajoutée aux
CVSS par une incorporation dans la fabrication de ciments composés. Le relargage en
lixiviation a été étudié pour la premiére voie de valorisation retenue, puis, les effets des CVSS
dans les matrices a base de ciment, notamment le role des imbrilés contenus dans les cendres,
ont ¢ét¢ évalués aux états frais, durcissant et durci, suivi d’une petite exploitation numérique
des données expérimentales. Enfin, une étude de durabilité sur des bétons a base de ciments
de laboratoire a été faite par une approche comparative avec la pouzzolane naturelle, qui est
actuellement utilisée pour la fabrication de ciments composés sur I’ile de la Réunion.

Motsclés : Cendres volantes ; Spreader Stoker ; Valorisation ; Fabrication de ciments ; Eco-
ciments

Abstract

The main objective of this project was to evaluate the potential of coal fly ash from
Spreader Stoker thermal power plants (Spreader Stoker Coal Fly Ash) in the manufacture of
eco-cements in Reunion Island. We first performed a physico-chemical characterization
SSCFA and verified its reactivity. Two valorisation paths were chosen, one of which did not
present any added value but which permit to value a large quantity of SSCFA by stabilization
in cement-based matrices, the other which offers added value to SSCFA by incorporating it in
the manufacture of composed cements. Leachate release was studied for the first path of
valorisation, and then the effects of SSCFA in the cement matrices, especially the unburned
particles contained in SSFCA, were evaluated in fresh, hardening and hardened states,
followed by a small numerical exploitation of the experimental data. Finally, a sustainability
study on concretes based on laboratory cements was made using a comparative approach with
natural pozzolana, which is currently used for the manufacture of composite cements in
Réunion Island.

Keywords: Coal fly ash; Spreader Stoker; Valorisation; Cement manufacturing, Eco-cement
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INTRODUCTION GENERALE

Contexte de ’étude

La production du clinker, utilisé dans la fabrication du ciment, est responsable d'une part
importante de 1'émission des gaz a effet de serre dans le monde. De nos jours, la réduction de
ces €émissions grace au remplacement d’une partie du clinker par différents types de fines
minérales est un enjeu non seulement environnemental mais aussi ¢économique et
technologique. C’est dans ce rdle de fines minérales que les cendres volantes de centrales
thermiques, sous-produits industriels, viennent s’insérer depuis plus d’un demi-siécle
maintenant.

La problématique liée a ce sujet est que, pour certains marchés particuliers comme celui
des Départements d’Outre Mer, il existe un potentiel de valorisation de sous-produits non
encore exploités. C'est le cas notamment des cendres volantes issues de centrales thermiques
de type Spreader Stoker, qui ne sont actuellement pas valorisées en techniques cimentiéres.
En effet, ce type de cendres volantes est non-conforme a la norme en vigueur pour les cendres
volantes [NF EN 450-1 (2012)], a cause du procédé de chaudicre utilisé (Spreader Stoker) qui
n’est pas référencé dans la dite norme.

Albioma (anciennement Séchilienne Sidec), qui est un acteur majeur de la production
d'énergie dans les DOM, souhaite valoriser ses sous-produits dans des applications permettant
d'écouler sa production annuelle s'¢levant a 100 000 tonnes a la Réunion (pour une
consommation de clinker annuelle de 238 000t).

Une étude préliminaire effectuée au LMDC de Toulouse a montré leur potentiel de
réactivité dans des applications cimentaires. [Sow et al (2013)]. De plus, I’entreprise
Compagnie Industrielle des Cendres et Machefers (CICM) qui finance ce projet évacue ces
sous-produits de combustion vers des installations de stockage de déchets non dangereux
(ISDND) ou centres d’enfouissement car elles ne sont pas considérées comme déchets inertes
selon 1’Arrété Ministériel du 28/10/2010 [A.M. (2010)]. Cela entraine des colits de gestion
¢levés et un probléme de stockage a long terme compte tenu des quantités importantes de
cendres produites et de la situation insulaire de la Réunion.

Une réutilisation de ces cendres serait donc bénéfique de différents points de vue :

e Economique, puisque les cendres volantes sont des sous-produits de combustion qui
ont un cotlt de production faible. Leur valeur marchande dépendra de la demande et de
leur disponibilité, en lien étroit avec leurs performances et leur proximité du lieu de
fabrication des ciments. Cependant, cette valeur marchande restera inférieure a celle
du clinker et permettra d’éviter des colits de mise en centre d’enfouissement.

e Environnemental, vis-a-vis de la réduction des gaz a effet de serre et de la baisse
consommation d'énergie par rapport a la production de clinker. De plus, cela permet
aussi de limiter voire d’éviter leur enfouissement dans des décharges.
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o Technologique, car il est reconnu que les propriétés pouzzolaniques des cendres
volantes peuvent permettre d'améliorer les propriétés du béton notamment a 1’état
durci.

Il demeure néanmoins nécessaire, avant toute utilisation industrielle, de débloquer un
certain nombre de verrous techniques et scientifiques, puisque ces cendres ne peuvent pas
actuellement étre considérées comme étant équivalentes aux cendres volantes de centrales
thermiques a charbon pulvérisé, régies par la norme NF EN 450-1.

Le principal verrou technologique vient de la variabilité des cendres volantes dans le temps
qui peut modifier les caractéristiques des liants fabriqués. Cette évolution peut alors induire
des modifications des propriétés des matériaux élaborés avec ces éco-liants.

D’un point de vue scientifique, les principaux verrous sont :

e Les cendres de centrales thermiques a puissance réduite (comme c'est le cas a La
Réunion) peuvent contenir de fortes quantités d'imbrulés, qui peuvent influencer leur
comportement dans les matrices cimentaires. Il est nécessaire de mieux comprendre
le role du carbone imbrulé sur les propriétés d'usage des liants, afin notamment de
proposer des solutions pour une utilisation optimisée. Les données actuelles
disponibles dans la littérature font principalement état d'un role néfaste sur l'action des
agents entraineur d'air (utilisés pour contrer les effets du gel/dégel), ce qui ne sera pas
pertinent pour les applications insulaires.

e La fabrication de liants binaires (clinker + cendre) ou ternaires (clinker + cendre +
pouzzolane) implique I'existence d'interactions entre les constituants qu'il convient
de comprendre afin par exemple d'appréhender les effets des variations de proportions
ou de caractéristiques des cendres.

e Les cendres volantes sont des sous-produits qui peuvent contenir des métaux lourds,
ce qui nécessite alors d’évaluer les interactions des polluants potentiels avec
I'environnement, en fonction notamment de leur piégeage dans la matrice des
hydrates.

Cadre et objectifs du projet

Ce projet fait suite a des travaux préliminaires réalisés entre février et juin 2012 dans le
cadre de I'évaluation du potentiel de valorisation dans des applications cimentaires de cendres
volantes de charbon issues du procédé de combustion utilisés a La Réunion. Des résultats tres
encourageants ont été obtenus sur la réactivité des cendres, réactivité qui permettrait de
fabriquer des ciments composés performants. Ces essais nécessitent néanmoins d'étre
complétés.

Le travail de cette thése consiste a montrer que ces cendres volantes sont des éco-
matériaux qui ne dégradent pas les propriétés de structuration et de durabilité des bétons.

Compte tenu de I’évolution générale vers I’utilisation de produits a haute qualité
environnementale, les cendres volantes participent au développement durable des matériaux
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de construction en respectant au mieux les ressources naturelles et I’environnement. Les
objectifs de ce projet de theése sont donc multiples :

e Evaluer le comportement environnemental des cendres volantes stabilisées dans des
matrices cimentaires pour une classification favorable des gravats associés (déchets
inertes a justifier par des essais de lixiviation).

e Fabriquer différents types de ciments composés (CEM II, CEM IV et CEM V) a partir
de cendres volantes de charbon issues d’un procédé de combustion insulaire (Spreader
Stoker). Ce travail pourrait effectivement contribuer a faire évoluer la norme NF P15-
302 (ciments a usage tropical) [2006], qui constitue elle-méme une évolution de la
norme NF P15-301 (ciments courants) [1994] (difficulté d’acceptation d’un nouveau
sous produit dans une norme européenne harmonisée comme la NF EN 197-1) et qui
pourrait prendre la forme d'une dérogation propre au marché de La Réunion.

e Caractériser des bétons réalisés a partir de ces ciments : propriétés aux états frais et
durci (incluant des essais de durabilité). Cette étape nécessite 1'analyse des interactions
entre les constituants des liants, ainsi que la comparaison avec les matériaux
actuellement employés dans la construction sur I’flle de la Réunion (approche
performantielle vis-a-vis des ciments locaux).

Ces actions, qui représentent la majeure partie du travail de these, ont ét¢ menées au
LMDC. Elles permettent de fournir les données techniques et environnementales nécessaires
afin de montrer la faisabilité technique et l'innocuité environnementale des produits formés,
ce qui pourrait mener a 1'évolution des normes et réglements nationaux ou locaux.

Il est important de noter que le choix de la fabrication de ciments composés avec des
cendres volantes Spreader Stoker, plutét qu’une utilisation en tant qu’addition dans des
bétons, a été adopté car le marché des bétons de La Réunion est fractionné. Aussi, cette option
aurait rencontré un probleme de stockage des cendres chez les bétonniers, qui ne posseédent
pas de silos supplémentaires pour accueillir les milliers de tonnes de cendres a valoriser. De
plus, la politique actuelle de certains cimentiers consiste a s'adapter aux marchés locaux
comme celui de La Réunion [Izoret (2011)], ce projet est donc en phase avec le processus

d’ouverture de I’ATILH aux sous-produits (notamment hors métropole).
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Schéma de la méthodologie d’étude adoptée

Stratégie d’étude adoptée

La stratégie d’étude a été la suivante :

» Etude bibliographique (Partie A) sur les cendres volantes de charbon issues de
centrales thermiques qui permet d’identifier et de mettre en évidence les effets positifs et les
effets négatifs qui sont rencontrés dans les matrices cimentaires.

» Caractérisation physico-chimique compléte des cendres volantes (chapitre B3)

Cette ¢étape est essentielle a la connaissance des matériaux et nécessaire a la
compréhension des effets des cendres volantes sur les propriétés des matériaux dans lesquels
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on les incorpore. Les essais effectués en laboratoire concernent les caractérisations physiques,
chimiques et minéralogiques du produit. Une attention particulicére a été portée a 1'étude de la
variation de certaines propriétés (composition chimique, finesse) dans le temps, a partir des
données de controle existants et d'essais supplémentaires comme 1’indice d’activité sur
mortier. Cela permet de mettre en évidence un fuseau de valeurs a l'intérieur desquelles
s'inscrivent l'essentiel des caractéristiques. L’intérét est de constituer une base de données sur
laquelle un certain nombre d’analyses statistiques peuvent étre effectuées.

» Impact environnemental (chapitre CI )

Compte tenu du contexte insulaire, la mise en ISDND va poser un réel probléme de
stockage dans les années a venir, la premiere voie de valorisation envisagée, car étant la
plus rapide a mettre en ceuvre, a été la stabilisation des cendres dans des matrices
cimentaires.

Des tests de lixiviation des matrices ont donc été réalisés, afin de vérifier que la stabilisation
des cendres permet de respecter les critéres imposés 1’arrété ministériel [A.M. (2010)], mais
aussi d'évaluer la proportion d'é¢léments pié¢gés dans les hydrates.

» Fabrication et caractérisation des ciments (chapitre C2)

La 2° voie de valorisation envisagée a été ’incorporation des cendres volantes dans la
fabrication de ciments composés, afin de donner une valeur ajoutée aux cendres volantes.

Les ciments a étudier sont fabriqués a 1'échelle du laboratoire, afin d'étre en mesure de tester
plusieurs compositions et finesses. Les essais sont réalisés en faisant varier les parameétres de
composition (proportions) et de fabrication (temps de broyage).

» Les liants dans les pdtes et mortiers (chapitre C2)

Les matrices développées doivent avoir une rhéologie permettant leur mise en place
convenable, sans néanmoins présenter d'instabilit¢ menant a du ressuage. En outre, il est
nécessaire d'étudier la compatibilité du ciment avec des adjuvants de type réducteurs d'eau et
superplastifiants. L'hydratation des ciments doit également étre étudiée (calorimétrie et
résistances dans le temps).

Cette ¢tude en laboratoire a permis de faire une sélection des liants les plus prometteurs
pour un objectif initial étant le passage a 1’échelle industrielle. Cette étape industrielle n’a
cependant pas pu €tre concrétisée mais les résultats obtenus sur de multiples formulations ont
permis de constituer une base de données grace a laquelle des analyses statistiques de
corrélation et de prédiction de données par des réseaux de neurones artificiels sont lancées.

» Les liants dans les bétons (chapitre C3)

A partir de liants sélectionnés, une étude sur leurs effets dans des applications sur bétons
est réalisée. Différentes propriétés des bétons fabriqués a partir de ces ciments sont étudiées
aux états frais et durci (incluant des essais de durabilité).
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INTRODUCTION

Ce rapport bibliographique a pour objectif de rappeler dans un premier temps des
généralités sur les cendres volantes de centrale thermique (CVC) ainsi qu’un historique des
premicres études qui leurs ont été attribuées.

Ensuite nous aborderons la réglementation des CVC tout en situant les cendres de Spreader
Stoker par rapport a celle-ci. Afin de comprendre I’origine des différences entre les cendres
normalisées et les cendres de Spreader Stoker, une partie sera consacrée a la connaissance des
différents types de centrales thermiques.

Toujours dans cette optique, les caractéristiques physico-chimiques, minéralogiques et
environnementales des CVC seront passées en revue.

Enfin, avant de conclure ce rapport bibliographique, la dernicre partie concernera d’une part
les effets positifs aux états frais et durci des cendres volantes de charbon pulvérisé (CP), puis
les effets négatifs liés aux imbrilés et au carbone contenus dans les cendres volantes CP aux
¢tats frais et durci ; et d’autre part, de fagon non exhaustive, les applications a la valorisation
des CVC.
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I. LES CENDRES VOLANTES DE CENTRALES THERMIQUES (CVC)

I.1. Généralités sur les cendres volantes de charbon (CVC)

Les cendres volantes de charbon (CVC) sont extraites par séparation électrostatique ou
précipitation mécanique de poussieres de combustion issues des chaudiéres a charbon de
centrales thermiques. On peut les décrire comme une poudre fine dont les compositions sont
minérales et organiques provenant, d’une part, du charbon puis, d’autre part, des produits
formés dans la chaudiére et dans le flux de gaz. Deux types de cendres sont spécifiées dans la
norme en vigueur sur les CVC (cf. partie aspects réglementaires NF EN 197-1) : les cendres
calciques et les cendres siliceuses, ce qui les différencie est notamment la teneur en calcium.

Les cendres calciques, c'est-a-dire les cendres sulfo-calciques (lignite) ou silico-calciques
(houille), sont issues des centrales thermiques avec chaudieres dites a Lit Fluidisé Circulant
(LFC), mais peuvent aussi provenir de centrales thermiques avec chaudiére a flamme. Ces
cendres ont des propriétés hydrauliques et/ou pouzzolaniques. Elles sont composées
essentiellement d’oxyde de calcium (CaO, dont une partie sous forme de chaux vive), de
silice (Si0,) et d’oxyde d’aluminium (Al,O3). La proportion de CaO doit étre au minimum
¢gale a 10% selon la norme NF EN 197-1 pour que la cendre soit considérée comme calcique.

Les cendres siliceuses (ou cendres silico-alumineuses) ont pour origine principale les
centrales thermiques avec chaudiere a flamme (ou le charbon est finement broyé avant d’étre
inséré dans la chaudicre). Elles ont également des propriétés pouzzolaniques et sont formées
majoritairement de plus d’un quart de dioxyde de silice réactive (SiO,) et d’oxyde
d’aluminium(Al,O3). Leur teneur en chaux réactive ne doit pas dépasser 1% selon la norme
NF EN 197-1.

Les propriétés des cendres volantes sont aussi liées au type de charbon qui sert de combustible
et il en existe essentiellement 4 types (Tableau A- 1). En France, la matiére premiere des
cendres volantes de charbon reste principalement la houille (charbon bitumineux et
subbitumineux). En effet, I’anthracite et le lignite [ Gibergues, 1978] ne sont plus utilisés dans
les centrales thermiques en France aujourd’hui, le premier étant trop onéreux et le second de
faible qualité. La houille contient de 72 a 90% de carbone, les autres €léments principaux sont
I’oxygéne (environ 10%) et ’hydrogeéne (environ 5%) [Téssié et al., 2001 ; Seasames er
al.,2002 ; Barbosa er al.,2011]. Ces derniers se trouvent surtout sous forme d’eau dite de
constitution, présente a moins de 10%, de mati¢re volatile (gaz adsorbés et piégés durant la
formation du charbon) telles que le dioxyde de carbone (CO), le méthane (CHjy), des traces
de soufre et d’azote. La houille posséde aussi une fraction de minéraux, provenant de roches
sédimentées, simultanément a la matiere organique, d’ou la présence des éléments majeurs Si,
Al, Fe, Ca, Mg, K, Na, P, F, Cl et d’¢léments mineurs tels que Ba, Sb, Mo, Se, As, Hg, Cd,
Pb, Cu, Ni, Zn, Cr en teneurs de 1’ordre du mg/kg [Tessié et al.,2001 ; Barbosa et al. 2011].
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Tableau A- 1 : Teneur en carbone et 4ge de formation

Type de charbon Age ?;):;g:si)m atif % en carbone
Lignite 60 000 000 65-72
Charbon subbitumineux 100 000 000 72-76
Charbon bitumineux 300 000 000 76-90
Anthracite 350 000 000 90-95

Les cendres volantes sont utilisées pour de nombreuses applications, soit seules, soit
mélangées a d'autres constituants. Elles peuvent rentrer dans la composition de ciments, de
liants hydrauliques routiers, de bétons ainsi que dans de nombreux produits brevetés avec des
utilisations diverses et notamment le remblaiement de tranchées (produits auto-compactant),

le comblement de cavités ainsi que de produits auto-nivelant (cf. partie IL. ).

Les Figure A- 1, Figure A- 2 et Figure A- 3 donnent des informations sur 1’utilisation des
cendres volantes de charbon en France et en Europe a travers les productions, les ventes et la

répartition des filicres de valorisation de ces cendres.
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Figure A- 1 : Quantités de CVC produites et vendues entre 2002 et 2011 en France [Union Francaise des

La Figure A- 1 met en évidence la surconsommation des CVC par rapport a la production
actuelle. Le fait que les ventes soient supérieures a la production est notamment di au fait que
la France a de nombreux terrils historiques dont elle a hérité suite a une période de

Cendres de Charbon, ufcc.fr]
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consommation intensive de charbon, ou la valorisation de ce sous-produit n’était pas encore
développée. Ces stocks sont de I’ordre de 10 millions de tonnes en France et constituent une
ressource d’avenir dans la mesure ou a 1’horizon 2016, un certain nombre de centrales
thermiques devront étre fermées [UFCC, ufcce.fr].

Les aires de production en France sont la Lorraine, le Nord, la Loire-Atlantique, la Seine-
Maritime, la région parisienne, la Saodne-et-Loire et les Bouches-du-Rhone. En 2005, la
France a produit environ 1,5 millions de tonnes de cendres volantes et en a utilisé 85%. Les
cendres volantes non siliceuses ont été utilisées en remblais (de moyenne hauteur
notamment). Les techniques Grave/Laitier/Cendres Volantes et Grave/Cendres Volantes sont
encore utilisées aujourd'hui en couche de fondation et de base.

remblais;_\ __ autres;

2,8% 1,6%
o liants
injection; hydrauliques,
4% i - 269
ciments; 26% addition
pour béton;

35,9%

divers;
2,6%

béton prét a

dépollution; I'emploi-
0,1% préfabricatio
n; 45%

Figure A- 2 : Filieres de valorisations des
Figure A- 3 : Filiére de valorisation des cendres
cendres volantes de charbon en France entre
2002 et 2011 d’aprés [Union Francgaise des

Cendres de Charbon, ufcc.fr]

volantes de charbon en Europe 2009

[Surchiste.fr]
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On peut constater sur les Figure A- 2 et Figure A- 3 que les principales filieres de
valorisation, en France et en Europe, restent depuis plusieurs années 1’incorporation des
cendres volantes dans les matrices a base de ciment (plus de 70%). Le 2° domaine principal de
consommation de CVC est représenté par le secteur des travaux publics, qui en plus de
consommer des CVC siliceuses, utilise aussi des cendres calciques provenant essentiellement
des centrales thermiques avec chaudieres a lit fluidisé.
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1.2. Historique bibliographique sur les CVC

La premiére publication scientifique avec comme objectif 1’incorporation de cendres de
charbon pulvéris¢ dans une matrice cimentaire, comme cela pouvait se faire avec les
pouzzolanes, daterait de 1914. Cependant la dénomination « cendre volante » ne vient qu’une
vingtaine d’années plus tard, en 1937, avec I’article de Davis et al: « Properties of cements
and concrete containing fly ash ».

La recherche sur les qualités, les propriétés et utilisations dans des bétons de masse se
développe alors aux Etats Unis et ’ASTM (American Society for Testing and Material)
présente alors, dans la Publication Technique n°99 de 1949, un inventaire de 1’expérience
dans ce domaine, avec 1’article de Meissner H. S. : « Pozzolans used in Mass Concretes ». La
premiére norme ASTM sur les CVC : « Tentative specification for fly ash for use as an
admixture in Portland cement concrete » n’apparait qu’en 1954.

En France, la valorisation des cendres volantes ne commence vraiment que vers 1950. Ce sera
en 1954 que des études sur les cendres volantes, du CERILH (Centre d'Etudes et de
Recherches de 1'Industrie des Liants Hydrauliques) et du Laboratoire de minéralogie de
I’Université de Toulouse, vont étre conduites avec 1’implication du Centre de recherches des
Charbonnages de France. Les premicres publications du CERILH vont étre le travail de
Michel Vénuat, Louis Ferret en 1955 d’abord, puis en 1957 avec « Etude des propriétés du
ciment aux cendres volantes » Vénuat M., CERILH, publication technique n°93,1957, qui
donne des conclusions sur la pouzzolanicit¢ des CVC, sur I'influence du broyage et de la
chaleur, sur I’absence d’influence sur le retrait et la chaleur d’hydratation. En 1964, la norme
NF P15-301 fait son apparition avec une définition de ciments aux cendres.

En dehors des Etats Unis, il faut noter que le Centre canadien pour la technologie des
ressources énergétiques et minérales (ex-CANMET), a apporté depuis le milieu des années
50, une contribution capitale dans les travaux sur les ajouts pouzzolaniques. En effet, il aura
organisé, accompagné par I’American Concrete Institute, des colloques internationaux de
1986 a 2007 dans ce domaine.

II. LES ASPECTS REGLEMENTAIRES
II.1. Classification et réglementation en France et en Europe

Tout d’abord, il faut noter que les cendres volantes de centrales thermiques sont
considérées comme un “déchet” dans la liste du Décret de la communauté européenne
numéro 2002-540 du 18 avril 2002 relatif a la classification des déchets. Elle classe les
cendres volantes en tant que Résidu de Procédé¢ Thermique (RPT), qui porte le numéro de
code 10 01 02 lorsqu'il provient d'une centrale thermique a charbon pulvérisé et 10 01 19
lorsqu'il provient de centrales a Lit Fluidisé Circulant. Elles ne sont pas classées “déchet
industriel spécial* et ne sont pas non plus considérées comme un déchet dangereux [Décret n°
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2002-540 du 18 avril 2002 du 15 mai 1997 relatif a la classification des déchets du ministére
de l'environnement].

En ce qui concerne la documentation administrative, on peut citer la circulaire n°96-85 du 11
Octobre 1996, relative aux cendres issues de la filtration des gaz de combustion de
combustibles d’origine fossile dans des installations classées pour la protection de
I’environnement : dans cette circulaire il s’agit principalement de notifier les modalités
d’¢élimination et de valorisation des cendres volantes de charbon issues des installations de
combustion. Il y est préconisé de bien déterminer les caractéristiques physico-chimiques par
des contrdles périodiques ou par une corrélation entre les compositions du combustible utilisé
et les compositions des cendres volantes de charbon correspondantes.

Plusieurs normes concernent aujourd’hui les cendres volantes de charbon provenant des
centrales thermiques (essentiellement charbon pulvérisé « CP » et lit fluidis€ « LF »). Le
Tableau A- 2 représente un listing chronologique de ces normes qui sont spécifiques aux
cendres volantes, ainsi que celles qui concernent les produits ou applications qui leur sont
liges.

Tableau A- 2: Liste chronologique des normes frangaises et européennes concernant des produits ou
usages avec cendres volantes de charbon

Norme Désignation Norme antérieure Date
Exécution des terrassements — Classification des matériaux utilisables
NF P 11-300 dans la construction des remblais et des couches de formes - 1992
d’infrastructures routicres
NF P98-111 Assm.e de cha‘ussees-Essal de réactivité des cendres volantes silico- i 1992
alumineuses a la chaux
NF EN 197-1/A1 Ciment - I"artle 1 : composition, spécifications et critéres de NF EN 197-1 2004
conformité des ciments courants
NF EN 450-2 Cendres volantes pour béton - Partie 2 : évaluation de la conformité NF EN-450 2005
NF EN 206-1/A1 Béton - I.)a'rtle 1 : spécification, performances, production et NF EN 206-1 2005
conformité
NF EN 206-1/A2 Béton - I.)a'rtle 1 : spécification, performances, production et NF EN 206-1 2005
conformité
NF EN 14227-1 Mislanges traités aux llagt§ hydraphques - Spécifications - Partie 1 : NF P98-113 2005
mélanges granulaires traités au ciment NF P98-116
. o . . L . Lo NF P98-106
NF EN 142272 Mf:llanges ttra'ltt’es au)lc l.1t'c.1nts hydrauliques - Spécifications - Partie 2 : NF P98-113 2005
mélanges traités au laitier NF P98-116
. o . . o . .o NF P98-113
NF EN 14227-3 M?llanges traltei aux ltlar}‘;s, hydra.ullqlies - Spécifications - Partie 3 : NF P98-116 2005
mélanges granulaires traités au cimen NF P98-124
NF EN 14227-4 Mf:langes traités aux hagts' hydra.uhques - Spécifications - Partie 4 : NF P98-110 2005
mélanges granulaires traités au ciment NF P98-112
NF EN 14227-5 Mf:langes traités aux hagts' hydra.uhques - Spécifications - Partie 5 : NF P98-113 2005
mélanges granulaires traités au ciment NF P98-116
NF EN 450-1+A1 Ce.:n‘dres volantes pour béton - Partie 1 : définition, spécifications et NF EN-450 2007
critéres de conformité
NF EN 197-1/A3 Ciment - Ifartle 1 : composition, spécifications et critéres de NF EN 197-1 2009
conformité des ciments courants
NF P18-545 Granulats — Eléments de définition, conformité et codification XP P 18-545 2011
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I1.2. Les cendres de Spreader Stoker par rapport aux normes en vigueur

Les cendres volantes de type Spreader Stoker ne peuvent étre considérées comme des
cendres classiques siliceuses du fait qu’elles ne respectent pas les critéres imposés par les
normes actuelles, notamment la NF EN 450-1, qui définit et spécifie les critéres de conformité
d’une cendre pour son incorporation dans les matrices a base de ciment. En effet, le probléme
majeur de ce type de cendres par rapport a cette norme est celui de la perte au feu, qui ne doit
pas excéder 11% en masse dans le cas de la catégorie C (Tableau A- 3), or elle avoisine les
20% [Sow, 2012]. Cette quantité d’imbriilés aura des effets sur ses autres caractéristiques et
aussi sur celles des matrices dans lesquelles les cendres seront incorporées.

Tableau A- 3: Valeurs limites des critéres de conformité d’une cendre volante de charbon [Norme NF EN
450-1]
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III. LES CENTRALES THERMIQUES A CHARBON

Les centrales thermiques peuvent étre équipées de différents types de chaudiéres.
Cependant pour celles qui fonctionnent avec le charbon comme combustible solide, on trouve
3 principales catégories de foyers, dont celles qui seront développées par la suite:

e Les foyers a charbon pulvérisé (CP);
e les foyers a grille;
e les foyers a lit fluidisés (LF).

En dehors de ces différents types de foyers, les composantes des chaudiéres a combustible
solide sont relativement identiques dans les trois familles. Ces systémes comprennent une
alimentation en carburant et en air, un surchauffeur, un ‘generating bank’, un économiseur, un
systeme de chauffage de I’air et un systéme de manutention des cendres.

En ce qui concerne la récupération des cendres volantes, les fumées de combustion passent
par des dépoussiéreurs électrostatiques appelés électro-filtres, capables de capter quasiment
I’intégralité des cendres volantes. L’addition de filtres a manches donne la possibilité d’avoir
des rendements a 99.9% de dépoussiérage des fumées. Le temps escompté a la combustion du
charbon, a la fusion, au trajet dans le flux de gaz jusqu’aux filtres n’est que de quelques
secondes [Hower 2012].

Pour la récolte et le stockage, ils s’effectuent en fonction de leur conformité aux normes en
vigueur (NF EN 450). Celles qui pourront étre employées dans les ciments et bétons sont
conservées a 1’abri de I’humidité et de 1’air dans des silos, puis transportées par camion-benne
ou wagon protégés contre les pluies. Les cendres non conformes a la norme NF EN 450-1 et
non calciques sont mouillées pour éviter leur envol sous I’effet du vent, puis entreposées a
I’extérieur en attendant d’étre portées sur des aires de stockage.

IIL.1. Les foyers a charbon pulvérisé (CP)

Les chaudiéres a charbon pulvérisé ont généralement des puissances atteignant plusieurs
centaines de mégawatts. La Figure A- 4 illustre le fonctionnement de ce type de foyer. Tout
d’abord le charbon est broyé afin de le réduire en poussiere fine qui va servir de combustible.
Une fois mélangée a I’air, cette poussicre est injectée puis briilée dans une chaudi¢re dont la
température de combustion est comprise entre 1200 et 1700°C [Blisset & Rowson, 2012].
Cette combustion produit la chaleur nécessaire pour chauffer 1’eau qui circule dans des
tuyaux. Sous I’effet de la chaleur, I’eau se transforme en vapeur a haute pression et permet
d’entrainer une turbine. Les rotations de cette turbine (énergie cinétique) sont alors
transformées en énergie électrique grace a un alternateur qui convertit 1’énergie transmise par
la turbine. Ce mécanisme basé sur I’entrainement d’une turbine par la vapeur est identique a
celui des autres centrales thermiques (gaz, fioul, nucléaire). La technique de ce type de foyer,
qui consiste donc a pulvériser la poussiére de charbon et a la mélanger avec de I’air, est
largement utilisée dans les centrales a charbon. Toutefois, la rentabilité énergétique de ce
procédé dépend de la qualit¢ du charbon. Le pouvoir calorifique du charbon dépend
notamment de sa teneur en carbone. (Tableau A- 1).
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Figure A- 4 : Schéma de fonctionnement d’une centrale thermique CP- [www.worldcoalinstitute.com]

IIL.2. Les grilles de combustion
IIL.2.1. Les principaux types de grilles

Parmi les types de grilles de combustion, on peut distinguer principalement :

- Les grilles a gradins qui constituent un plan incliné mouvant sur lequel le combustible brile
en couche. La couche de combustible est insérée en haut de la grille, souvent a l'aide d'un
poussoir, et le mouvement de la grille fait avancer le combustible en ignition. En bas de la
grille, il ne reste plus que les cendres qui sont évacuées dans une fosse. Les grilles a gradins
sont plutdt utilisées pour les petites chaudieres (jusqu'a 2 ou 3 MW environ) ou pour les
ordures ménageres.

- Les grilles mécaniques sont constituées d'un tapis roulant métallique perméable a l'air. Ces
grilles utilisent le principe de combustion en couche. Elles sont utilisées presque
exclusivement pour le charbon sur une trés vaste gamme de puissance de quelques mégawatts
a plus de 100 MW.

- Les foyers « volcans », aussi appelés « understoker ». Le combustible est introduit par le
dessous de la grille. Ce principe est utilisé pour des puissances n'excédant pas quelques MW.

-Lespreaderstoker : Ce type de grille est plus détaillé ci-dessous car il s’agit de celui qui
nous intéresse plus particulierement.

NB : Cette liste n'est pas exhaustive tant il existe de techniques de grilles
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II1.2.2. Le Spreader Stoker (SS)

Le spreader stoker utilise le principe de projection du combustible dans tout l'espace de la
chambre de combustion. Le spreader stoker est capable de fonctionner sur une large plage
d'utilisations et permet de faire varier facilement la puissance. Le principe de combustion est
homogene et régulier dans le temps, il n’y a pas d’a coups dans I’alimentation du combustible,
ce qui évite des pics de pollutions.

Un spreader-stoker est constitué :

» d’un systeme d’alimentation et de dosage du combustible spécifique a chaque type de
combustibles en fonction de sa granulométrie, de sa propension a s’enchevétrer,
vouter, coller, ou inversement a s’écouler trés facilement. Pour les combustibles les
plus fins, il s’agit généralement d’un systéme de tambour alvéolaire. Pour les
combustibles ayant une granulométrie plus élevée, on utilise plutdt des systémes a
chaines ;

» d’un systéme de projection du combustible dans la chambre de combustion, qui peut
fonctionner par projection mécanique ou pneumatique en fonction de la nature du
combustible (ces différents types de projection sont détaillés par la suite) ;

» d’une grille de combustion qui retient le combustible en fin de combustion et évacue
les cendres.

La Figure A- 5 présente le schéma de fonctionnement d’un foyer Spreader Stoker, le
combustible est projeté dans la chambre de combustion et brile en grande partie en
suspension. La combustion se termine en couche mince sur la grille. Les cendres accumulées
sur la grille sont évacués par différents moyens selon le type de grille.

Figure A- 5 : Schéma d’un foyer a grille de type Spreader Stoker (schéma inspiré de
http://www.cnim.com/environnement-combustion-grilles.aspx)
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Les centrales thermiques Spreader Stoker sont congues pour fonctionner de fagon optimale
a des puissances allant de quelques MW a plus de 100 MW avec des matiéres premicres
issues de la biomasse (bois, écorces, déchets de coupe, bagasse, coques de coton, de fibres de
palmistes, de café, de riz, d’arachides, de tournesol, rafles de raisins, paille etc.). Cependant,
elles peuvent aussi €tre utilisées dans la combustion des charbons tourbes et lignites. Cette
technologie est notamment parfaitement adaptée aux combustibles trés humides tels que la
bagasse (déchet de canne a sucre). En revanche, les combustibles doivent avoir une
granulométrie maitrisée et ne pas comporter de corps étrangers. C'est la raison pour laquelle
l'utilisation d'un spreader stoker en usine d'incinération des ordures ménageres par exemple,
nécessite un pré traitement des ordures.

Dans ce type de centrale thermique, on a deux principales sous-catégories :

» Le Spreader Stoker pneumatique (illustration en Figure A- 6), dont le principe
consiste a souffler le combustible dans la chambre de combustion, a été créé dans le
but de pouvoir valoriser les résidus des exploitations de la canne a sucre (la bagasse).
Le systeme a été utilisé par la suite avec plusieurs autres types de végétaux. Ce
procédé permet une combustion rapide et compléte. Le systeme de distribution du
combustible permet de suivre avec la plus grande souplesse les variations de charge
imposées par le systtme de régulation de la chaudiere. Les cendres oxydées
s’accumulent entre la grille et le combustible en ignition, celles-ci sont refroidies par
le soufflage d’air a travers le plan de grille, ainsi elles restent toujours granulaires et ne
collent pas aux barreaux.

Le spreader stoker pneumatique est développé avec deux types de grilles différentes :
*La grille basculante, qui est divisée en zones de barreaux pivotants transversaux,
actionnés par des dispositifs de basculement automatiques, le déversement des cendres
étant provoqué par basculement périodique du plan de grille.

*La grille tournante forme un tapis roulant métallique permettant 1’évacuation
constante des cendres, le plan de grille étant formé par des barreaux qui sont
indépendants des chaines de tractions. Pour ces deux types de grille, les barreaux sont
en fonte spéciale avec une forme qui leur octroie un coefficient de refroidissement
élevé.

Le Spreader Stoker pneumatique peut fonctionner en service continu dans les mémes
conditions que si on utilisait un combustible traditionnel. Il est également possible
d’associer dans le foyer d’autres équipements de combustion pour un fonctionnement
mixte avec un autre combustible tel que charbon, le fioul ou le gaz.

» Le Spreader Stoker mécanique fait partic aujourd’hui des procédés les plus
performants pour la combustion du charbon dans des gammes de moyennes
puissances. Avec ce procédé, le charbon est projeté et réparti dans la chambre de
combustion a 1’aide de pales rotatives, puis une lame d’air assure la diffusion des
fines. Le spreader stoker mécanique est constitué d'un ou plusieurs projecteurs
mécaniques qui assurent le dosage et la distribution du charbon dans la chambre de
combustion, une grille tournante qui assure 1’évacuation des cendres en continu, un

20



PARTIE A : BIBLIOGRAPHIE

systéme d'injection d'air de turbulence et d’un systétme de réinjection des cendres
volantes.

Le systeme de spreader stoker mécanique permet d’utiliser le charbon d’une fagon
aussi souple que le fioul ou le gaz.

Alimentation ~ Alimentateurs a chaines

Gaine d'air de
distribution

Projecteurs .
pneumatiques %=

. . : Grille tournante
Gaine d'air sous :

projecteurs

Figure A- 6 : Spreader Stoker pneumatique a grille tournante [www.fama.fr|

NB : Les foyers LF ne sont pas développés dans cette partie car le procédeé est tres différent et
donc mene a des cendres peu comparables avec les cendres de charbon pulvérisé ou celles de
Spreader Stoker.
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IV. CARACTERISTIQUES DES CENDRES VOLANTES DE CHARBON

Les cendres volantes de centrales thermiques sont composées habituellement d’un mélange
de composés minéraux et organiques provenant du charbon et des especes formées durant la
combustion dans la chaudiére et dans le flux gazeux [Hower, 2012]. 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 fumées et a la nature du stockage
[Pandey et al., 2010; Meij & Winkel 2007]. Dans ce paragraphe, il s’agira principalement
d’une bibliographie sur les cendres siliceuses qui sont celles dont se rapprochent le plus des
cendres volantes provenant de chaudiére Spreader Stoker.

IV.1. Composition chimique

Les ¢éléments principaux dans une cendre volante de charbon de centrale thermique sont le
silicium (Si), ’aluminium (Al), le calcium (Ca) et le fer, ensuite le magnésium (Mg), le
potassium (K), le sodium (Na), le soufre (S), le phosphore (P) et le titane (Ti) en pourcentages
moins importants. Elles possédent aussi de nombreux éléments traces tels que I’arsenic (As),
le baryum (Ba), le cadmium (Cd), le cuivre (Cu), le manganése (Mn), le nickel (Ni), le
strontium (Sr), le zinc (Zn), ainsi que certains comme le mercure (Hg), le cobalt (Co) et le
chrome (Cr), contenus dans la fraction la plus fine des cendres [Pandey & Singh, 2010 ;
Pontes et al., 2010 ; Blisset & Rowson, 2012]. Enfin on retrouve des éléments rares comme
I’uranium (U), le thorium (Th), néodyme (Nd), samarium (Sm), lanthane (La), yttrium (Y) et
gadolinium (Gd) [Smolka-Danielowska, 2010]. Le Tableau A- 4 est un récapitulatif des
compositions chimiques de cendres volantes de centrales thermiques retrouvées dans la
littérature.

Il existe un matériau de référence standard, pour les cendres volantes de houille, proposé par
le National Insitute of Standards ans Technology [NIST, Gaithersburg, Etats-Unis], dont les
teneurs certifiées et non certifiées figurent sur le Tableau A- 4. Ainsi pour un pays comme la
France, qui dispose de plusieurs types de charbon importés [Tiruta-Bama et al., 2006], les
teneurs proposées par le NIST peuvent étre acceptées et prises comme référence dans le cas
des cendres volantes silico-alumineuses.

Des intervalles de valeurs pour plusieurs éléments traces déterminés a partir de 23 cendres
volantes produites dans des centrales CP européennes ont ét¢ donnés par les travaux de
Moreno et al. (2005) (Tableau A- 4). Ce sont Barbosa et al. (2011) qui ont fourni des données
relatives a des cendres récentes venant de cendres volantes de centrale LFC (Tableau A- 4).
Les cendres volantes de spreader stoker (SS) ne disposent pas de ce type de données.

Jambhulkar et Juwarkar (2009) ont noté que les cendres volantes présentent, suite a un
stockage prolongé (exemple de cendres provenant d’un dépdt de 10 hectares), une différence
de teneurs de quelques métaux : augmentation des teneurs en Cd et diminution pour Cr, Cu,
Pb, Zn, et Ni. Par rapport a la référence du NIST, les concentrations de cendres volantes
datant d’une soixantaine d’année ont quasiment toutes diminuées avec 1’age [Bednar et al.,
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2010]. Dans le but de pouvoir confronter ces résultats avec des cendres de fraiches
productions, ces valeurs sont explicitées dans le Tableau A- 4.

Tableau A- 4 : composition chimique de cendres volantes de charbon de centrales thermiques

Eléments NIST, 2004 Tiruta- Moreno et | Barbosa et Jambhulkar Bednar et
chimique Barna et al., | al., 2005 al., 2011 et Juwarkar, | al., 2010
2006 2009
Pays, type cendre | USA, réf. CP France, CP Europe, CP LFC Dépdts
Al (%) 15.05 = 0.27 R R R R 1.86
Ca 1.51 £0.06 - - - - 0.67
Fe 7.78 £0.23 - - - 1.05 +£0.02 1.75
Mg 0.482 £0.008 - - - - 0.19
K 1.95+0.03 - - - - 0.27
Si 23.02 £0.08 - - - - -
Na 0.201 £0.003 - - - - 0.048
S 0.2075 +£0.0011 - - - - -
Ti 0.791 £0.014 - - - - -
As  (mgkg) 1362+26 50 40-97 <0.64 - 46.9
Ba 709 £27 1700 135-323 779 £ 89.9 - 510
Cd 0.784 £ 0.006 <1 1-2 <6.4 4.78 £ 0.36 0.272
Cr 198.2 +4.7 220 137-172 59.1+10.5 20.25+0.99 33.5
Cu 112.8+2.6 140 73-118 59.6 £0.6 21.08 £0.49 50
Pb 68.2+1.1 63 59-109 <199 10.75+£0.11 20.2
Mn 131.8+1.7 515 - - 449 +7.78 88.7
Hg 0.1431+0.0018 0.4 0.2-0.3 <0.24 - 0.0279
Ni 1206 £1.8 115 87-144 233+ 15.1 202 +1.04 34
Se 1026 +£0.17 - 6-13 1.7+0.2 - 5.44
Sr 1041 £ 0.36 870 384-1647 - - -
Th 257+1.3 - 25-37 - - 1.35
U 8.79+0.36 - 9-18 - - -
\% 29.57+£3.6 360 202-278 - - 86.2
Sb 6 - 4-8 0.07 £0.008 - 0.145
Br 2.9 - - - - -
Ce 190 - - - - -
Co 50 46 30-48 - - 169
Cs 11 - - - - -
Dy 17 - - - - -
Eu 4.1 - - - - -
Gd 13 - - - - -
Hf 6.8 - - - - -
Ho 35 - - - - -
La 94 - - - - -
Lu 1.2 - - - - -
Nd 85 - - - - -
P 2300 - - - - -
Rb 140 - - - - -
Sc 41 - - - - -
Sm 20 - - - - -
Ta 1.8 - - - - -
Tb 2.6 - - - - -
Ti 59 11 - - - -
Tm 2.1 - - - - -
W 5.6 - - - - -
Yb 7.6 - - - - -
/n 210 146 123-175 939+2.1 40.70 £ 0.66 41.5

Nb: les éléments en bleu correspondent a des valeurs certifiées par le NIST
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Bien que les différents facteurs cités précédemment (charbon d’origine, conditions de
combustion, mode de traitement des gaz, mode stockage, etc.) peuvent influencer la structure
chimique de la cendre, il se trouve que les contenus de cendres volantes issues de houille,
trouvés dans la littérature chez la plupart des auteurs, ne divergent pas de manicre
remarquable [Ohki et al., 2005 ; Soco et Kalembkiewicz, 2007 ; Blaha et al., 2008 ;Norris et
al., 2010 ;Pontes et al., 2010 ; Kashiwakura et al., 2010 ; Smolka-Danielowska, 2010].

IV.2. Caractéristiques physiques

Les cendres volantes siliceuses de charbon pulvérisé constituent une poudre fine contenant
de nombreuses particules sphériques. La granulométrie des cendres varie de fagon générale
entre 0.5 et environs 300 micromeétres, a noter que les particules les plus grosses sont des
particules agglomérées ou des imbralés. Des résultats d’analyses au microscope électronique
a balayage ont montré que les particules sphériques des CVC se trouvaient dans une tranche
de 1 a 150 micrometres, alors que les particules irrégulieres sont souvent plus larges
[Ramezanianpour, 2013 ; Wesche, 1990].

Concernant la surface spécifique, le Tableau A- 5 présente des valeurs issues de la littérature.
Les surfaces spécifiques sont mesurées par différentes méthodes et montrent des valeurs trés
différentes suivant la technique utilisée. Les valeurs obtenues sur des cendres volantes par la
méthode BET (Brunauer-Emmett-Teller nitrogen absorption technique) sont de 2 a 20 fois
plus élevées que celles obtenues par la méthode Blaine, qui est la plus utilisée en France. Par
cette dernicre, les cendres volantes de charbon ont des surfaces spécifiques Blaine qui varient
de fagon générale entre 2200 et 5500 cm?/g, mais qui peuvent aussi étre en-dessous ou au-dela
dans certains cas [Wesche, 1990]. Il faut noter que la différence de valeur entre les méthodes
Blaine et BET est due au fait que la technique BET mesure la totalit¢ des vides présents en
surface des particules. Le Tableau A- 5 met aussi en évidence les différences et la non
proportionnalité des valeurs de surfaces spécifiques suivant la méthode utilisée.

Tableau A- 5 : Surface spécifique de cendres volantes mesurées par les méthodes Blaine et BET [Cabrera
et Hopkins, 1982]

Echantillon Méthode Blaine Méthode BET
CvC (cm?/g) (cm?/g)
CVC-a 3050 40700
CVC-b 4130 38200
CVC-c¢c 3350 10200
CVC-d 2090 4800
CVC-e 1930 47000
CVC-f 6710 89000
CVC-g 3110 65000
CVC-h 2880 12400
CVC-i 2540 9700
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Comme les autres propriétés physico-chimiques, la masse volumique réelle d’'une cendre est
trés variable suivant son origine et celle du charbon dont elle provient. Des études sur 11 CVC
(Tableau A- 6) ont mis en évidence les variations de masse volumique réelle et de surface
spécifique Blaine suivant le type de charbon utilisé [Carette et Malhotra, 1984].

Tableau A- 6 : Masse volumique réelle et surface spécifique Blaine de CVC provenant de différents types
de charbon [Carette et Malhotra, 1986]

Echantillon Type de charbon Mfgsﬁg?gg%ue Slgfzicges?cééizf/ig)ue
CVC-1 Bitumineux 2.35 2890
CVC-2 Bitumineux 2.58 3120
CVC-3 Bitumineux 2.88 1270
CVC-4 Bitumineux 2.96 1980
CVC-5 Bitumineux 2.38 4480
CVC-6 Sub-bitumineux 2.22 3030
CVC-7 Sub-bitumineux 1.90 2150
CVC-38 Sub-bitumineux 2.05 3260
CVC-9 Sub-bitumineux 2.11 2400
CVC-10 Lignite 2.38 2860
CVC-11 Lignite 2.53 5810

IV.3. Caractéristiques minéralogiques

La minéralogie des CVC est également fonction de la centrale thermique d’origine et des
caractéristiques du charbon introduit dans la chaudiere. La composition minérale des CVC
comporte néanmoins de fagon générale une phase vitreuse non cristalline ou “verre* (50-
90%) [Wesche, 1990] et une plus petite part de maticre cristallisée.

Il a été¢ observé par microscopie et DRX, qu’aprés extraction d’eau, 14 échantillons de
cendres volantes de charbon pulvérisé ne présentaient que 4 phases cristallisées
significatives : quartz, mullite, magnétite et hématite [Watt et al., 1965 ; Ramezanianpour,
2013].

I1 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 de I’air a la sortie des chaudiéres Les cendres a haute
teneur en calcium (cendres calciques selon la norme ASTM, American Society for Testing
and Material) présentent quant a elles une composition chimique de la phase vitreuse assez
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différente de celle des cendres de classe F (différences de proportions), ce qui expliquerait
leur plus forte réactivité [Diamond et Lopez-Florez, 1981 ; Mehta, 1983].

Le Tableau A- 7 présente quelques compositions minérales de CVC avec différentes sources
et différents charbons d’origine.

Tableau A- 7 : Composition minérale en pourcentage massique de cendres volantes siliceuses et calciques
[Ramezanianpour, 2013 ; Carette et Malhotra, 1986]

gi? és:e(llf); Type de Verre | Quartz | Mullite | Magnétite | Hématite | P.A.F
ASTM charbon (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Classe F Bitumineux 72.1 4 12.6 6.2 1.6 3.5
Classe F Bitumineux 70.1 3.2 3.3 17.2 4.7 1.5
Classe F Bitumineux 55.6 6.2 19.8 5.6 3.1 9.7
Classe F Bitumineux 54.2 8.3 23.5 4.4 2.1 7.5
Classe C _ Sub- 902 | 29 6.1 i i 0.8
bitumineux
Classe C : Su.b_ 83.9 4.1 10.2 - 1.4 0.4
bitumineux
Classe C  Sub- 798 | 87 | 115 : : 0.8
bitumineux
Classe C Lignite 94.5 4.6 - - - 0.9

Nb : La classe F correspond aux cendres siliceuses et la classe C aux cendres calciques selon PASTM

IV.4. Caractéristiques environnementales

» La solubilité des ¢éléments contenus dans les cendres volantes dépend des phases
auxquelles ils sont liés (phase vitreuse ou cristallisée) et aux conditions (pH, température...)
auxquelles ils sont exposés [Blisset & Rowson, 2012].

Le pH des cendres volantes se situe entre 4,5 et 12,0, suivant la teneur en soufre du charbon
d’origine ainsi que de leur teneur en hydroxydes et en carbonates de calcium et de magnésium
qui dépendent du procédé de combustion [Francois et al., 2006 ; Jambhulkar& Juwarkar,
2009 ; Pandey & Singh, 2010]. Des ¢études ont montré que 1’acidité de I’éluat issu d’une
cendre volante va dépendre du rapport Ca/S. En effet, si ce rapport est inférieur a 2,5, 1’¢luat
sera acide et si Ca/S est supérieur a cette valeur, 1’¢luat sera alcalin [Anisworth & Rai, 1987 ;
Pandey & Singh, 2010]. Comme le montre 1’échantillon de référence du NIST présenté dans
le Tableau A- 4, avec un rapport Ca/S de 7.5, I’effet via le pH a une conséquence importante
sur la lixiviabilité des cendres volantes [Izquierdo & Querol, 2012]. 1l a été observé que dans
la zone de pH 7-10, les éléments Cd, Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Si, Ti, U et Zn ont une
solubilit¢ minimale contrairement aux anions As, Cr, Se, V et W qui ont un maximum
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solubilit¢ méme si la présence de Ca réduit le relargage de As et de V [Izquierdo & Querol,
2012]. La lixiviation des cendres volantes (classe C) de centrale thermique montre qu’elles
relachent d’abord les sels KCI, BaCrO4, NaCl, CaSO4.H,O [Tiruta-Barna et al., 2010]. Selon
les études de Lapa et al. (2007) et de Rakotoaisoa (2003), la méthode de lixiviation préconisée
par la norme EN12457-2 a conduit a une faible solubilité des éléments traces (As, Cd, Hg, Ni,
Pb et Zn) de cendres volantes issues des chaudieres LF [Lapa et al.,, 2003] et CP
[Rakotoarisoa, 2003].

» La radioactivité des cendres volantes de charbon est trés liée a celle du charbon

d’origine. Smolka-Danielowska (2010) a présenté, en se basant sur des références
correspondant au charbon de pays tels que le Brésil, le Canada, les USA, le Japon ou la
Pologne, que le charbon renfermait en moyenne 1 mg/kg d’uranium et 3 mg/kg de thorium.
Selon Meij & te Winkel (2007), I’enrichissement relatif des cendres volantes par rapport a
leur charbon d’origine est quasiment nul concernant ces éléments.
En prenant comme repére la radioactivité naturelle (eau de mer) égale a 12 Bg/kg (activité
exprimée en becquerels par kg), celle du corps humain avoisinant les 130 Bqg/kg due au
potassium (K") et la radioactivité naturelle du granite qui atteint les 1000 Bqg/kg, des données
sur plus de 20 échantillons étudiés par Smolka-Danielowska (2010) en Pologne ont mené a
une radioactivité des cendres qui dépend surtout des radionucléides U-238 (12 a 79 Bg/kg),
Th-232 (34 a 141 Bq/kg) et K-40 (environ 130 Bg/kg). D’autres études ont conduit a des
résultats différents, qui placent comme radionucléides principaux les ¢léments Ra-226
(environ 200 Bg/kg), Th-232 (environ 200 Bg/kg), et K-40 (environ 130 Bg/kg) [Kovler et al.,
2005]. Cependant, bien que la teneur en Ra-226 des CVC dépasse plus de trois fois celle d’un
ciment Portland, le taux d’exhalation du radon des cendres volantes est environ 14 fois plus
petit. Les autres radionucléides qui ont été identifiés dans les CVC sont Ra-228, Pb-210, Ru-
222 et Ru-220 [Pandey & Singh, 2010].
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V. LES EFFETS DES CENDRES VOLANTES DE CHARBON SUR LES
MATERIAUX A BASE DE CIMENT

Les effets des cendres volantes de charbon sur les matrices a base de ciment, étudiés depuis
plusieurs décennies maintenant, ont fait 1’objet d’une multitude d’ouvrages et de publications.
Les avantages de 1’incorporation des cendres siliceuses dans les matrices a base de ciment,
mais surtout leurs inconvénients liés notamment a la quantité de carbone contenus dans les
cendres volantes de charbon, seront abordés ici. Il faut aussi retenir que la liste des effets
abordés par la suite reste non exhaustive, étant donné le nombre de références rencontrées.

V.1. Effets positifs a ’incorporation des CVC siliceuses dans les matrices a base de
ciment

V.1.1. Avantages a I’état frais

Un des avantages notables du remplacement de ciment par des cendres volantes dans la
fabrication de béton est une réduction de la chaleur d’hydratation. La prise des matrices a
base de ciment est accompagnée de réactions exothermiques qui causent une augmentation de
température dans les ciments et bétons. Le remplacement d’une partie du ciment dans la
fabrication de bétons conduit notamment a une baisse de la chaleur d’hydratation non
négligeable, évitant par la méme occasion des fissures dues a une grande variation de
température apres refroidissement, lors du coulage de certains types d’ouvrages [Phileo,
1967]. Les travaux d’Elfert ont confirmé I’évolution de température des bétons ainsi que
I’effet des cendres volantes sur la baisse de la chaleur d’hydratation [Elfert, 1973]. Des
mesures de température sur 35 jours, sur un ouvrage témoin a 167kg/m’ de ciment, comparé a
deux autres avec respectivement 30% de remplacement par des cendres volantes et 30% de
remplacement par des schistes diatomées calcinées, ont été réalisés et les essais ont conduit a
un écart allant jusqu’a environ 5°C des le dixiéme jour [Elfert, 1973].

Ces premicres études, ayant porté sur des ouvrages en béton de grande taille, n’ont pas
toujours tenu compte des autres facteurs tels que les pertes de chaleur, les propriétés
thermiques du béton et le type d’ouvrage. C’est dans ce sens que Williams et Owens (1982)
ont présenté une estimation de 1’effet des dimensions de 1’ouvrage sur les augmentations de
température des bétons de cendres volantes. Bamforth [Bamforth, 1980] a fait une étude
approfondie in situ sur des fondations en béton contenant des cendres volantes ou du laitier de
haut fourneau en remplacement du ciment. Ces études ont mené a la conclusion que plus on
remplagait de ciment par des cendres ou du laitier, plus 1’évolution de température était lente
et plus bas était le maximum de température atteint lors de 1’hydratation.

Un autre avantage de 1’utilisation des cendres volantes de charbon dans les matrices a base de
ciment est la réduction de leur demande en eau par rapport a un témoin ne contenant que du
ciment Portland [Fliert Van Der, 1956 ; Guillaume, 1963 ; Venuat, 1962 ; Venuat, 1965 ;
Venuat, 1966 ; Wesche, 1990 ; Wierig, 1970]. Cependant, il faut noter que la demande en eau
des cendres volantes est tres liée a la perte au feu, a la finesse, a la composition et a la forme
des grains des cendres.
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Un effet positif qui peut étre 1ié a cette réduction de la demande en eau est ’amélioration de
la maniabilité. De mani¢re générale, pour les cendres siliceuses, la maniabilité d’un béton
(ou mortier) avec remplacement d’une partie de ciment est meilleure que celle du béton sans
cendres volantes pour un méme rapport E/L. Cependant, ce comportement peut étre différent
selon la qualité de la cendre et ses caractéristiques. Selon Owens [Owens, 1979], le principal
facteur qui influence les effets des cendres sur la maniabilité du béton est la proportion des
matériaux grossiers (> 45um) dans la cendre.

Cette amélioration de maniabilit¢é induite par 1’incorporation des cendres volantes
s’accompagne d’un pompage plus facile du béton [Jacobs, 1982 ; Keller, 1983 ; Wogrin,
1960 ; Wesche, 1990], d’une meilleure compaction, fluidité et plasticité de facon générale
[Babatchev, 1980 ; Bottke, 1982 ; Jacobs, 1978 ; Keller, 1983 ; Lewandowski, 1983 ;
Maengel, 1971 ; Rose et Russel, 1959 ; Wogrin, 1960 ; Wesche, 1990]. Les efforts de coulage
et de compactage sont réduits [Jacobs, 1982 ; Lewandowski, 1982] avec par conséquent
moins de risque de retassure en surface [Babatchev, 1980 ; Chu et al., 1955 ; Wesche, 1990].
La capacité d’agglomération des bétons de cendres volantes est plus ¢élevée [Gross, 1979 ;
Korac, 1983] et le ressuage réduit [Bottke, 1982 ; Venuat, 1966 ; Wesche, 1990].

V.1.2. Avantages a I’état durci

Le pouvoir pouzzolanique et/ou hydraulique des cendres volantes de charbon :

Les cendres volantes de charbon sont dites pouzzolaniques lorsque, mélangées avec de la
chaux et de I’eau, elles font prise et forment des hydrates stables. On les considére comme
hydrauliques lorsque mélangées a de ’eau seule, il y a un phénomeéne de durcissement a
I’instar du ciment. Le pouvoir pouzzolanique des cendres est généralement retrouvé dans les
cendres siliceuses provenant de centrales CP classiques mais aussi de centrales LF, alors que
le pouvoir hydraulique est retrouvé essentiellement dans les cendres silico-calciques des
centrales LF (avec injection de calcaire). En effet, les cendres a haute teneur en calcium,
composées principalement d’une phase vitreuse avec quelques phases cristallisées (dont C,S,
C;A, CaSO4, MgO, CaO libre et C4A3$) forment avec 1’eau de [Iettringite, des
monosulfoaluminates hydratés et des C-S-H qui sont responsables du durcissement. Ghosh et
Pratt [Ghosh et Pratt, 1981] ont noté¢ que le comportement des C,S et des C;A, lors de
I’hydratation des cendres volantes, est le méme que celui dans le ciment, sauf pour la
formation des C-S-H a partir de la phase vitreuse qui est assez lente en comparaison. Les
cendres volantes a faible teneur en calcium font prise lorsque des alcalins ou de la portlandite
sont rajoutés au mélange. Des produits tels que les C-S-H, C,ASHg et C4AH;3 sont ainsi
formés, puis C3AHg qui sera formé a un stade ultérieur [Uchikawa, 1986]. Plus la portlandite
va étre fournie, plus elle va étre consommée et fixée par la silice et I’alumine de la cendre. Le
degré d’hydratation de la cendre augmente en présence de gypse, car la surface est activée par
la destruction de la structure vitreuse, libérant ainsi des alumines qui vont réagir avec les
sulfates.
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L’existence de ces réactions pouzzolaniques induit ainsi une production des résistances
mécaniques a long terme. Cependant, le développement des résistances de bétons aux
cendres volantes est influencé par plusieurs variables dont les principales sont : les propriétés
de la cendre, sa composition chimique, la taille de ses particules et sa réactivité, mais aussi les
conditions de cure du béton. C’est ainsi, que certaines des premicres cendres volantes étudiées
ont eu comme effet de réduire les résistances mécaniques a tout age, car elles présentaient
beaucoup de particules grossiéres et un taux d’imbrilés relativement élevé [Lamond, 1983].
Une ¢étude sur 10 cendres volantes de classe F de différentes sources a mené a la conclusion
que ces cendres ¢étaient plus sensibles que les cendres de classe C ou que les bétons témoins,
aux basses températures de cure. Cette é¢tude a montré I’importance d’une cure adaptée au
type de béton, pour le développement des résistances de bétons avec ou sans cendres volantes.
D’autres études, dont celle de Takaisky [Tikaisky et al., 1988], ont montré que les résistances
(flexion et compression) a court terme des bétons de cendres volantes étaient 1égérement plus
faibles que celles des bétons témoins, mais les dépassaient clairement a long terme. Le fluage
¢tait aussi réduit pour des conditions d’essais identiques et le retrait similaire ou réduit par
rapport aux bétons témoins, pour des conditions de cure similaire.

La réduction de la porosité a ét¢ observée de fagon qualitative et/ou quantitative dans de
nombreuses études microstructurales de pates de ciments + cendres volantes, et il y a un
agrément général sur le fait que les cendres volantes réagissent avec la chaux dans
I’environnement alcalin d’un ciment hydraté [Cabrera & Plowman, 1982 ; Diamond, & al.,
1980 ; Ghose & Pratt, 1981 ; Jambor, 1963 ; Kokubu & Yamada, 1974 ; Montgomery & al.,
1981 ; Plowman & Cabrera, 1981]. Les principales divergences dans la littérature portent
surtout sur 1’age du commencement de la réaction pouzzolanique, les résultats variant de 3 a
28 jours. Manmohan et Mehta [Manmohan & Mehta, 1981] ont observé que la transformation
de pores larges en pores plus fins sont la conséquence de la réaction pouzzolanique entre le
ciment portland et les cendres volantes, réduisant ainsi la perméabilit¢é de la matrice
cimentaire.

L’utilisation des cendres volantes a donc aussi été observée sous ’aspect d’une diminution
de la perméabilité dans les bétons de cendres volantes, avec pour conséquence avantageuse
une augmentation de leur durabilité. En effet, il est généralement observé que moins un béton
est perméable, plus 1l est résistant aux solutions agressives et aux eaux pures
[Ramezanianpour, 2013]. Plusieurs investigations ont été faites dans ce sens, tels que les
travaux de Davis [Davis, 1954]. La perméabilité de tuyaux en béton avec et sans cendres
volantes a été mesurée a 28 jours et 6 mois et les résultats (Tableau A- 8) montrent que la
perméabilité était directement reliée au temps d’hydratation. En effet, a 28 jours, alors que la
réaction pouzzolanique en est a ses débuts, les bétons de cendres volantes sont plus
perméables que les témoins ; a 6 mois, trés probablement grace a la réaction pouzzolanique au
sein de la matrice cimentaire, la perméabilité¢ des bétons de cendres volantes est trés nettement
diminuée et est inférieure a celle des bétons témoins.
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Tableau A- 8 : Perméabilité relative de bétons avec et sans cendres volantes [Davis, 1954]

0 : Perméabilité relative au témoin (%)
Cendre volante o massique de Eau/Liant(C+CV) ] _

CV du liant 28 jours de cure 6 mois de cure

Aucune (Témoin) - 0.75 100 26

30 0.70 220 5

Chicago
60 0.65 1410 2
30 0.70 320 5
Cleveland
60 0.69 1880 7

La réduction de perméabilité induite par 1’incorporation de cendres volantes aura donc un
impact direct positif sur la diffusion des ions tels que les chlorures [Browne, 1980 ; Barrer,
1951]. La réduction de la perméabilité aux gaz, particulierement a I’air et au CO,, joue
aussi un role important dans la durabilité des bétons de cendres volantes.

En 1937, Davis et al. [Davis et al., 1937] ont rapport¢ que certaines cendres volantes
augmentaient les résistances aux attaques sulfatiques, d’autres étaient inefficaces et certaines
avaient un effet nuisible, augmentant alors les détériorations. Dikeou [Dikeou, 1970], dans ses
travaux sur 30 bétons avec ciment Portland ou ciment Portland+cendres volantes, a conclu
que les 12 cendres volantes testées avaient augmenté la résistance aux sulfates.

Un autre exemple d’avantage sur la durabilité apporté par les cendres volantes est la
réduction du risque de réaction alcali-silice (RAS) [Stanton, 1942 ; Poole, 1981 ; Dunstan,
1981]. La RAS est la forme la plus commune de réaction alcali-granulat (RAG). Les cendres
volantes de charbon, utilisées en proportion correcte comme addition seule ou en combinaison
avec la fumée de silice par exemple, ont tendance a réduire le pH de la solution interstitielle
sous la valeur minimale requise pour générer de 1’expansion avec le granulat utilisé. Aussi, la
consommation de la portlandite Ca(OH),, source des ions OH" pour la solution interstitielle,
va contribuer aux mécanismes défavorables aux risques de RAS. Enfin, la réduction de la
perméabilité du systéme va entrainer la diminution de 1’apport d’humidité nécessaire a la
RAS.

En incorporant des cendres volantes aux mélanges a béton, les fabricants de ciment et de
béton peuvent réduire les émissions de gaz a effet de serre qui accompagnent la
fabrication du ciment portland et du béton. L’emploi accru des cendres volantes dans la
fabrication du béton participe donc potentiellement a une protection durable de
I’environnement, puisque cela permet d’éviter 1’aménagement
d’enfouissement et d’économiser d’autres ressources naturelles.

de nouveaux lieux

Le prix compétitif de I’emploi de cendres volantes dans les matrices a base de ciment est un
avantage trés important. Employé judicieusement, le béton a base de cendre volante est tres
intéressant au niveau des cotts. Il est facile et rapide de le mettre en place, il requiert moins
de matériel et de main d’ceuvre (cf. avantages cités précédemment), ce qui permet donc
quelques fois de raccourcir la durée des travaux.
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V.2. Les effets négatifs des CVC a leur incorporation dans les matrices a base de
ciment

L’incorporation de cendres volantes dans la fabrication de ciments et de bétons a aussi des
inconvénients. Cette partie de la bibliographie qui concerne les effets négatifs, a
principalement été exploitée dans le sens des influences liées aux taux d’imbrhlés et de
carbone libre contenus dans les cendres volantes de charbon. En effet, les cendres de
Spreader Stoker qui concernent notre étude sont particuliérement liées a cette
problématique.

I1 faut d’abord noter que la quantité de carbone libre est liée a la perte au feu (perte de masse
en rapport au taux d’imbralés a 1000°C), d’ou les possibilités de confusion entre ces termes.
A priori cet amalgame n’est pas dommageable car il est statu¢ que la quantité de carbone
représente au moins 99% du taux d’imbrilés [Dodson, 1990]. Cependant il faut aussi
remarquer que d’autres auteurs estiment que la différence est sensiblement plus grande entre
la quantité de carbone et le taux d’imbralés [Brown & Dykstra, 1995 ; Fan & Brown, 2001 ;
Ozdemir & Celik, 2002 ; Burris, Li & Riley, 2005], variant jusqu’a 5%.

D’apres les études de Mateos [Mateos, 1960-61], les imbriilés ne sont pas réactifs, ils ont une
influence notamment sur la granularité et la forme des particules de cendres volantes, ce
qui impliquera d’autres effets liés a la granularité¢ des cendres volantes de charbon sur les
matrices a base de ciment (mortiers et bétons) telle qu’une augmentation de la surface
spécifique. En effet, les particules de carbone sous forme d’amas de plaquettes poreuses ont
une surface spécifique plus élevée d’ou 1’augmentation de la surface spécifique du matériau
suivant celle de la quantité d’imbrilés.

V.2.1. Effets des imbriilés et du carbone contenus dans les CVC a I’état frais

La maniabilité est normalement améliorée par les cendres volantes dans les bétons (cf.
6.1.1). Cependant, elle est affectée de maniére négative avec 1’augmentation de la perte au
feu. Les études de Wierig [Wierig, 1970] ont mis en évidence une réduction de I’écoulement
relatif en fonction de I’augmentation de la perte au feu. Cet effet sur la maniabilité¢ peut aussi
étre induit par I’augmentation de la demande en eau liée a la quantité d’imbralés. En effet,
I’obtention d’une consistance normalisée varie de maniere non négligeable avec la quantité de
carbone ; une faible absorption d’eau a été notée avec un taux d’imbrilés d’environ 1%, mais
en montant a 10%, la demande en eau croit & cause du carbone qui consomme de grandes
quantités d’eau [Venuat, 1962]. Dans le cas d’un remplacement de ciment Portland avec deux
cendres volantes qui ont respectivement 3,6% et 9,3% de perte au feu (PAF), la demande en
eau pour des valeurs égales a I’essai d’étalement a augmenté de plus de 10 kg/m’® de béton
[Lewandowski, 1983]. Cette augmentation de la demande en eau liée aux imbrilés peut
notamment étre interprétée par la forme irréguliere et poreuse des particules de carbone que
I’on retrouve dans les cendres volantes. Ces formes vont de méme induire une augmentation
de la surface spécifique des cendres volantes.

Le temps de prise est retardé de facon générale par les cendres volantes siliceuses a travers
des facteurs tels que les proportions, la finesse et la composition chimique de la cendre.
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Cependant la quantit¢ d’eau de la pate, le ciment et la température y jouent les rodles
principaux [Lane, 1983 ; Lukas, 1974 ; Venuat, 1974]. La composition chimique des cendres
siliceuses, notamment celle des cendres avec un taux de carbone élevé, a aussi été reconnue
comme ayant un effet retardateur. Une série de tests effectués par Lane [Lane, 1983] incluant
des cendres avec des taux de carbone différents (Tableau A- 9) ont montré que le temps de
prise a quasiment doublé par rapport au témoin pour une cendre avec un taux de carbone
d’environ 16%. Les tests ont été conduits selon la norme [ASTM C 191], c'est-a-dire a
consistance normalisée. Ces résultats incluent donc les effets des imbrulés et de la teneur en

cau.
Tableau A- 9 : Effets des imbriilés sur la demande en eau et le temps de prise [Lane, R.O., 1983]
5 T fin de
Source CV  Ciment(g) Cendres(g) Eau(g) PAF (%) T deb.ut de rise
prise P
Témoin 650 0 165 - 2h10 3h55
Gallatin 406 244 169 2.35 3h25 4h40
Kingston 406 244 169 3.16 4h00 5h05
Colbert 406 244 186 10.45 4h20 6h35
Watts bar 406 244 243 15.68 6h25 7h10

NB : Gallatin, Kingston, Colbert et Watts Bar sont des centrales thermiques CP aux USA.

Les effets des cendres volantes sur les déformations liées au retrait plastique ne sont pas
aussi significatifs que ceux liés au rapport Eau/Liant [Yuan et Cook, 1983]. Cependant, la
quantité d’eau nécessaire a I’obtention d’une bonne maniabilité est moins élevée lorsqu’on
utilise des cendres volantes, or les imbrilés ne font qu’accroitre cette demande. Cette
réduction d’eau disponible va donc affecter le retrait plastique. Les expériences menées par
Mouritzen [Mouritzen, 1980] tendent a montrer que 1’utilisation de cendres volantes peut
mener soit & un meilleur ou & un moins bon retrait plastique.

L’utilisation des cendres volantes dans les bétons est connue comme affectant le dosage en
adjuvants et en agents entraineur d’air qui permettent d’avoir la bonne quantit¢ d’air
occlus dans le béton fabriqué [Clendenning & Durie, 1963 ; Wesche, 1991 ; Hasholt, 2002].
Les agents entraineur d’air sont fortement adsorbés par une fraction des cendres volantes et se
retrouvent en insuffisance dans l’interface air-eau/ciment, ce qui provoque un déséquilibre
alors que leur role était de stabiliser cette interface [Hachmann et al., 1998 ; Hill et al., 1997].
Une augmentation du dosage peut régler ce probléme, mais les variations de propriétés des
cendres volantes engendrent des variations larges et inacceptables pour les agents entraineur
d’air [Hachmann et al., 1998 ; Freeman et al., 1997]. De plus, les ¢tudes ont montré que 1’air
occlus des bétons avec cendres volantes décroit avec le temps [Gebler & Klieger, 1983 ; Lane,

1991 ; Zhang, 1996]. Ce phénomene d’adsorption des cendres volantes est attribué a la partie
imbrilée de sa fraction [Clendenning & Durie, 1963 ; Gebler & Klieger, 1983 ; Gao et al.,

1997 ; Freeman et al., 1997 ; Hachmann et al., 1998 ; Nasvik & Pistilli, 2004]. En effet, une

grande partie de la surface du carbone est non polaire, contrairement a la surface des
particules inorganiques. Ceci fournit des sites d'adsorption actifs pour la partie hydrophobe
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des agents tensio-actifs, ainsi le carbone se retrouve en compétition avec l'interface air / eau
comme le montre la Figure A- 7.

Bulle
d’air

Bulle
d’air

Figure A- 7 : Sites d’adsorption des agents entraineur d’air d’aprés Hachmann et al., 1998

Des ¢études plus récentes de Hurt et al. [Hurt et Gibbins, 1995] ont, cependant, débattu sur
le fait que d’autres parametres pouvaient aussi influencer I’adsorption d’agents entraineur
d’air telles que la surface spécifique, 1’accessibilité a la surface des cendres et la composition
chimique de ces dernieres. De nombreuses études [Kiilaots et al., 2004 ; Yu et al., 2000 ; Gao
et al., 2002 ; Gao et al., 1997 ; Hachmann et al., 1998 ; Freeman et al., 1997] sur la
problématique des agents entraineur d’air ont mené a une régulation mondiale du taux
d’imbrilés dans les cendres pour leur utilisation dans le béton. Cependant, le taux permis peut
dépendre d’une réglementation locale dans des cas particuliers.

V.2.2. Effets des imbriilés et du carbone contenus dans les CVC a I’état durci

Le taux de carbone (indiqué par la perte au feu) contenu dans les cendres volantes est
signalé comme affectant les résistances mécaniques des bétons. Les causes sont attribuées a
I’augmentation, lorsque la quantité de carbone augmente, de la demande en eau et celle de la
quantité¢ d’agents entraineur d’air [Soerensen, 1981 ; Cain, 1981 ; Mattews & Gutt, 1978 ;
Legg, 1965]. Cependant, ce sont surtout les compositions minéralogiques avec leur role sur la
réactivité de la cendre, plutét que les compositions chimiques, qui influent sur les résistances
des matrices a base de ciment [Joshi, 1980].

Des tests menés par Lewandowski (1982) ont mis en évidence un effet des imbriilés sur le
module d’élasticité sous une contrainte en compression pour des bétons de cendres
volantes, dont les pertes au feu (PAF) respectives de 3,6 et 9,3% ont conduit a des modules
décroissant suivant 1’augmentation de PAF. Cependant, cet effet peut aussi étre li¢ a la
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demande plus élevée en eau (des bétons de cendres volantes avec plus d’imbrhlés) qui
entraine une baisse des résistances en compression.

On peut définir le fluage comme la variation de déformation dans le temps due a une pression
constante appliquée. Dans un essai de fluage, on définit le facteur de fluage ¢ comme le
rapport entre & qui représente la déformation de fluage et € qui représente la déformation

élastique (@= €./ &). Les résultats de Ghosh et Timusk (1981) dont I’étude comprend
plusieurs types de bétons avec ou sans cendres volantes (pertes au feu entre 6,3 et 18,2%),
montrent une diminution des facteurs de fluages (essais avec séchage simultané) de 12 a
37% par rapport aux bétons sans cendres volantes. Cependant, les bétons avec les PAF les
plus élevées ont présenté des facteurs de fluage plus élevés que ceux avec une faible PAF.
Gifford [Gifford, 1982] ne note pas de réelle différence de fluage classique (essais sans
séchage simultané) sur des bétons de masse avec une augmentation de la PAF.

Le retrait en dessiccation (rétrécissement de I’éprouvette) a été jugé plus faible sur mortiers
avec des cendres qui ont une perte au feu plus petite a travers les tests menés par
Flier Van Der sur plusieurs cendres volantes avec des pertes au feu différentes [Fliert Van
Der, 1956]. Le carbone aurait donc un effet négatif sur le retrait des mortiers. Pour
Lewandowski [Lewandowski, 1983], en passant de cendres avec 3% de perte au feu a des
cendres avec 9% de perte au feu (PAF), on a un retrait qui varie a peine, cette variation de
retrait étant méme négligeable pour des cendres allant jusqu’a 15% de PAF. Pour d’autres
auteurs, [Munday et al., 1982 ; Ghosh & Timusk, 1981 ; Fulton & Marshall, 1956], le retrait
s’est avéré étre croissant avec 1’augmentation de la PAF des cendres utilisées. Il est,
cependant, important de noter que 1’augmentation du retrait est en partie due aux ratios
Eau/Liant plus ¢€levés. Les tests de Venuat [Venuat, 1962] dans lesquels la PAF n’était au
maximum que de 6,8%, ont conduit a des retraits soit plus bas soit plus hauts, selon le type de
ciment et la quantité de remplacement par des cendres, mais ces valeurs de retrait restaient
toujours inférieures a celles du témoin.

La perte au feu et la quantité de carbone affectent donc le retrait. Cependant, des tests avec
différents types de cendres volantes n’ont pas pu démontrer que le carbone avait un effet sur
le gonflement de mortiers, méme si la tendance penchait plutdt vers des gonflements plus
¢levés avec I’augmentation de la perte au feu [Munday et al., 1982].

La couleur noiratre et les tiches des matrices a base de ciment avec cendres volantes
empéechent leur utilisation dans certains types d’ouvrages, cependant elle n’est pas seulement
imputée aux imbrhlés présents dans la cendre. En effet, avec les nouveaux brileurs de type
« low Nox » (chaudiéres LF), on peut avoir des cendres trés sombres méme avec des pertes au
feu inférieures a 1%, ce qui peut signifier que la couleur n’est pas seulement liée au taux
d’imbralés. Cette derniére dépend surtout de la composition chimique, par exemple des
quantités de Mn,0; et Fe,O3, qui influence plutdt 1’aspect rougeatre ainsi que de la quantité
de carbone qui agit sur 1’aspect plus ou moins sombre [ASTM standard E 306-84].
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V.3. Applications

Les cendres volantes de charbon sont utilisées avec d’autres matériaux ou seules dans de
nombreuses applications telles que :

V.3.1. Utilisation dans les ciments et bétons

L’utilisation dans les matrices a base de ciment est aujourd’hui exclusivement réservée aux
cendres siliceuses (centrales a charbon pulvérisé). Les spécifications et critéres de conformité
des cendres sont régies par la norme NF EN 450-1 révisée en 08/2012, la fabrication de
ciments compos€s avec des cendres volantes et/ou autres constituants est encadrée par la
norme NF EN 197-1 du 02/2001. Deux voies sont employées pour les incorporer au béton :

- Utiliser un ciment aux cendres volantes : dans ce cas de figure, le ciment doit alors, en
France, respecter la norme NF EN 197-1.

- Utiliser les cendres en tant que composant supplémentaire du béton, c’est a dire en tant
qu’additions de type IL, au sens de la norme NF EN 206-1.

Ces applications des CVC sont les plus anciennes (pour 1’utilisation des cendres volantes) et
les plus développées du point de vue recherche et technologie.

V.3.2. Stabilisation/solidification de déchets

Les déchets toxiques de matériaux industriels sont présents dans de nombreux procédés,
une des méthodes employ€es pour piéger ces déchets est la stabilisation ou solidification de
ces derniers. Le procédé de stabilisation consiste a mélanger le matériau avec de I’eau, des
cendres volantes et un agent qui va activer le durcissement du mélange (chaux, chaux+gypse
ou encore ciment). Aprés durcissement, il en résulte un matériau pierreux dont le relargage en
lixiviation est grandement réduit. Les mécanismes de piégeage des compos€s inorganiques
sont principalement : la capture dans le gel de la structure, la diminution de la solubilité des
métaux lourds due a la haute alcalinité dominante et la formation de silicates insolubles, les
faibles perméabilité et diffusivité a ’eau et aux ions du matériau solidifi¢ ou encore
I’adsorption physique et les liaisons physico-chimiques, dues aux produits de réactions entre
I’eau et les cendres activées qui ont des surfaces spécifiques élevées favorisant ce type de
liaisons [Wesche & Bijen, 1990]. 1l faut aussi noter que la stabilisation de déchets avec des
cendres volantes a un avantage économique considérable.

V.3.3. Fabrication de granulats légers

Il existe plusieurs procédés de fabrication de granulats artificiels a base de CVC. Les
principales différences entre ces méthodes sont les techniques utilisées pour 1’agglomération
des cendres et celles pour le durcissement des granulats (la solidification) [Bijen, 1983 ;
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Aineto, 2005]. Les propriétés des granulats 1égers a base de CVC sont les mémes que ceux
fabriqués a partir d’un autre matériau tel que Dl’argile. L’utilisation de granulats légers
comparée a celle de granulats normaux présente néanmoins autant de désavantages que
d’avantages [Bijen, 1983 ; Wesche, 1990]. On peut citer comme inconvénients : le besoin de
ciment plus €levé, un module d’¢lasticité plus faible, une baisse de la maniabilité durant les
premicres heures aprés malaxage, la carbonatation plus rapide augmentant théoriquement les
risques de corrosions d’armature, des propriétés d’isolation acoustique moins bonnes, etc. Les
avantages notés sont: une densité apparente plus petite, diminuant ainsi les colts de
manutention de transport, la résistance au flux de chaleur renforcée par le caractére amorphe
des cendres volantes, les contraintes internes liés aux gradients de température plus faibles, la

résistance au feu plus élevée.

CONCLUSION

Cette revue de la littérature a mis en ¢évidence le manque de données concernant les
cendres volantes issues de centrales thermiques a chaudiére de type Spreader Stoker.
Cependant, des études préliminaires menées au LMDC [Sow, 2012] ont montré que ces
cendres pouvaient se rapprocher d’un point de vue physico-chimique, mais surtout
minéralogique, des cendres volantes de charbon pulvérisé contenant un pourcentage élevé
d’imbralés.

C’est dans ce sens que la bibliographie, liée aux cendres de charbon pulvérisé, nous a fourni
des informations multiples sur les caractéristiques physico-chimiques, minéralogiques et
environnementales sur les cendres volantes. Ces informations pourront étre confrontées par la
suite a la caractérisation des cendres de Spreader Stoker qui sera effectuée durant cette these.

De méme, les conséquences liées a 1’incorporation des cendres volantes Spreader Stoker dans
les matrices a base de ciment nécessitent une investigation plus poussée. En effet, une
comparaison avec des cendres volantes de charbon pulvérisé a haute teneur en imbrilés
pourrait nous avancer au déblocage d’un verrou scientifique de cette thése : le réle du carbone
et des imbrtilés contenus dans les cendres volantes sur les matrices a base de ciment.
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INTRODUCTION

Ce chapitre a pour objectif de présenter de maniére synthétique 1’ensemble du contexte
expérimental qui a servi de support a cette thése. Nous commencerons par décrire les
méthodes de caractérisation physico-chimique des différents matériaux ayant servi durant la
thése, ensuite nous aborderons successivement les méthodes concernant 1’étude
environnementale (essais de lixiviation) des cendres volantes Spreader Stoker, puis les
essais sur pates et mortiers et, enfin, les essais de durabilité effectués sur bétons.

I. Méthodes de caractérisation physico-chimique
I.1. La granulométrie laser

L’analyse granulométrique a pour objet d’étudier la répartition en taille des différentes
particules d'un échantillon. En granulométrie laser, elle est déduite de 1’interaction entre un
ensemble de particules et le faisceau incident par analyse de la tache de diffraction du
faisceau. Cette technique est particuliérement adaptée aux poudres fines.

L’appareil utilisé pour nos analyses est un CILAS, modele 1090 LD. Les matériaux étudiés
ont été caractérisés par voie humide sous eau en utilisant, pour I’exploitation des données, la
théorie de Fraunhofer et/ou de Mie car cette derniere est plus adaptée et plus précise lorsque
I’échantillon contenait des CVSS notamment [Cyr et al. (2001)].

I.2. Masse volumique réelle par la méthode hydrostatique

C’est une méthode qui repose sur des pesées du matériau pulvérulent dans 1’air et dans un
liquide non mouillant qui sera dans notre cas du garosolve, liquide dans lequel les matériaux
ne réagissent pas et ne surnagent pas [Aitcin et al. (1967)]. Les matériaux sont
préalablement broyés et tamisés a 80um afin de limiter la porosité intra granulaire. Les
résultats obtenus seront des moyennes effectuées sur trois échantillons.

I.3. Détermination de la surface spécifique par la méthode Blaine

La surface spécifique est le rapport de la surface de solide en contact avec le milieu
extérieur a la masse. La méthode Blaine permet de calculer la surface spécifique d’une
poudre selon la norme EN 196-6. Le principe consiste a mesurer le temps de passage d’une
certaine quantité d’air a travers un lit de poudre d’une hauteur connue.

Ensuite la SSB est calculée a I’aide de la formule d 'Arcy-Kozeny:

Avec :
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K : constante de 1’appareil que 1’on caractérise a chaque essai grace a une poudre étalon
p : masse volumique absolue caractéristique du matériau (g/cm”)

p - Porosité telle que

M : masse du lit de poudre (g)

Vapp - volume apparent du lit de poudre (cm”)

T : temps de passage de ’air a travers le lit de poudre (secondes)

h : hauteur du lit de poudre (cm)

I.4. Détermination de la surface spécifique par la méthode BET

Le modele de surface spécifique BET (BET du nom de ses inventeurs Brunauer, Emett et
Teller) est le plus utilisé pour décrire I’adsorption physique des poudres. Le principe de cette
méthode est fondé sur I’absorption de gaz par les matériaux étudiés. Une masse déterminée
de matiére est soumise a un dégazage poussé par le vide. Dans notre cas I’ensemble de la
cellule de mesure est plongée dans un bain d’azote afin de maintenir sa température
constante. Des quantités connues d’azote sont alors successivement introduites dans la
cellule qui contient I’échantillon préalablement dégazé pendant 3h a 90°C puis chauffé
pendant 1h a 250°C. La pression résiduelle permet de calculer la surface spécifique qui est
en relation directe avec la quantité d’azote adsorbée. Cette surface spécifique renseigne sur
la finesse et la porosité ouverte du matériau. Les mesures ont été effectuées au CIRIMAT de
I’université Paul Sabatier a 1’aide d’un « Micromeritics FlowSorb I1 2300 ».

L.5. Analyse Thermo Gravimétrique (ATG)

L’ATG est une technique mesurant la variation de masse d’un échantillon lorsqu’il est
soumis a une programmation de température, sous atmosphere contrdlée. Les échantillons
sont préalablement broyés et tamisés a 80um. L’atmosphere utilisée a été 1’ Argon car le CO;
peut induire une formation de calcite lors de montée en température durant les mesures sur
des composés comme les cendres volantes. Lors de nos essais, le suivi de masse a été
effectué pour une variation de température allant jusqu’a 1200°C avec un pas de 10°C par
minute, et les échantillons ont été broyés jusqu’a 80pum au préalable. L’appareil utilisé est un
STA 449 F3 Jupiter® —TG-DSC Simultanées.

1.6. Analyse au microscope électronique a balayage (MEB)

Le MEB est une méthode qui permet d’observer a tres petite échelle (ordre du micron et
moins) un échantillon au préalable métallis¢ et disposé dans une chambre sous vide.

Le microscope utilisé¢ est un JEOL JSM- 6700 F. Le spectrométre a dispersion d’énergie
(EDS) associé est un détecteur Rontec XFlash 3001. L’échantillon de matériau est disposé
sur un porte échantillon avec un scotch de carbone et la métallisation de ce dernier se fait
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avec du carbone suivant un programme automatique qui dure environ 10 minutes grace a un
JEOL JFC-2300 HR. Les essais ont été effectués au Centre de Micro caractérisation
Raimond Castaing (anciennement TEMSCAN).

I.7. Analyses minéralogiques par diffraction de rayons X (DRX)

La DRX est une méthode permettant I’identification et la détermination des formes
cristallines présentes dans 1’échantillon.

Le générateur du diffractometre a été utilisé a une tension de 35KV et un courant de 35mA.
Le diffractométre utilis€ est un Siemens D5000 avec une anticathode de cobalt. Les
conditions d'essais étaient : une acquisition type de 4° a 70° avec des pas de 0.04° chaque 2s.
Les diagrammes effectués pour nos essais ont donc duré chacun lh aprés que les
échantillons aient été préalablement broyés au mortier d’agate et passés au tamis de 80um.

I.8. Perte au feu

La perte au feu est la perte de masse qui résulte de I'échauffement d'un matériau. Dans
notre cas, la température d’échauffement était de 1000°C durant 1 heure. La perte au feu est
donc simplement la différence de masse de I’échantillon avant et apres calcination exprimée
en pourcentage, selon le protocole de la norme EN 196-2.

1.9. Caractérisation chimique
1.9.1. ICP-OES (Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry)

Pour la caractérisation chimique par ICP-OES, tout d’abord une mise en solution des
matériaux est réalisée par fusion a 1100°C avec un mélange de métaborate et tétraborate de
lithium utilisé comme fondant. La perle ainsi obtenue est solubilisée avec de 1’acide nitrique
a 2% puis le volume de solution est ajusté a 250mL avec de 1’eau ultra pure.

Le dosage des ¢éléments est ensuite effectué¢ par spectrométrie de masse a torche plasma
couplé avec spectrométrie optique (ICP-OES). L’appareil utilis¢é est un Perkin-Elmer
Optima 7000 DV.

1.9.2. Microsonde

Un faisceau d'électrons fortement accélérés irradie une faible surface (1 micron carré) de
I'échantillon prélevé. Le rayonnement émergent est analysé dans un spectrometre afin
d'identifier les différentes radiations caractéristiques qui le composent et de connaitre ainsi
les éléments présents dans le faible volume concerné (1 micron cube) ; il est ainsi possible
de quantifier ces informations en comparant les intensités des rayons X caractéristiques de
chaque élément présent dans I'échantillon, a l'intensité des mémes radiations émises par un
témoin de référence.
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L’équipement utilis¢ était un CAMECA SX 50 (Service d’Analyse par Microsonde
Electronique, Laboratoire Matériaux et Transferts en Géologie, Observatoire Midi- Pyrénées
a Toulouse) avec une tension d’accélération de 15 kV et un courant de 10 nA.

1.10. Granulomorphologie
1.10.1. Fonctionnement

La granulométrie laser nous donne des indications sur la répartition de la taille des
particules mais ces parameétres ne sont pas suffisants pour comprendre les comportements
des poudres en suspension. Nous verrons par la suite que la forme des particules est aussi
déterminante pour comprendre le comportement rhéologique ainsi que d’hydratation de ces
poudres. Il existe des techniques de mesure de criteres de morphologie par microscopie
optique couplée a de I’analyse d’images.

Pour cela, nous avons utilisé un appareil développé par la société Malvern, le Morphologi
G3S, qui permet de faire une acquisition automatisée des images de particules en 2D. Les
images numérisées sont ensuite analysées par le logiciel Morphologi G3. Ainsi pour chaque
particule identifiée, les parameétres morphologiques sont calculés et leurs distributions sont
effectuées. Il peut étre utilisé en voie séche ou en voie humide, pour cette étude nous avons
opté pour la voie seche car mieux adaptée a nos poudres et plus simple d’utilisation.
L’appareil est constitué de plusieurs unités, comme présenté¢ sur la Figure Bl- 2, qui
permettent d’optimiser les mesures et la répétabilité de 1’essai.

Figure B1- 1 : Analyseur de granulomorphologie avec ses différentes unités
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Figure B1- 2 : Analyseur de granulomorphologie couplé au logiciel d’analyse Morphologi G3

Tout d’abord, la premicre étape de cette analyse est la dispersion homogene de
I’échantillon de poudre sur un support en verre. Pour cela 1’échantillon est placé dans une
capsule entre deux feuilles d’aluminium qui sous pression éclate et libére, a ’intérieur de la
cloche de dispersion (Figure B1- 1), les particules qui se déposent par gravité et de maniere
homogene sur la plaque. Pour améliorer la dispersion on peut faire varier la pression et la
quantité de poudre utilisée. Une fois la poudre dispersée, on définit une procédure de mesure
en termes de grossissement en fonction de la taille des particules a analyser. En effet, chaque
optique de I’appareillage permet de travailler de maniére optimale pour une plage de taille
de particule donnée : un fort grossissement (50x) permettra de détecter des particules de
faible taille mais sera géné pour la mise au point sur les particules de grande taille du fait de
la faible profondeur de champs ; un grossissement faible (5x) permettra d’avoir une vision
d’ensemble de 1’échantillon mais ne permettra pas de détecter les particules fines a cause
d’une résolution trop faible.

Pour I’analyse des facteurs morphologiques, le logiciel d’analyse d’image (« Morphologi
G3 ») nécessite un nombre de pixel minimum pour pouvoir calculer les parameétres
morphologiques. Dans notre cas, la difficulté vient de la dispersion de la granulométrie entre
des particules tres fines inférieures au micron et des particules de plusieurs dizaines de
microns. Nous avons donc choisi de travailler avec un grossissement intermédiaire de 20x.

Les particules dispersées sur une plaque en verre sont rétro éclairées pour permettre le
visionnage des particules. Dans la procédure de mesure, les images sont enregistrées au
moyen d’une caméra numérique haute résolution. Ensuite chaque prise de vue est analysée
afin d’identifier et de séparer chaque particule. Entre deux prises de vue, un chevauchement
de 40% permet de reconstituer les particules tronquées. Nous avons pour chaque essai
décidé de travailler sur une masse donnée (de I’ordre de 3mg), ce qui est un bon compromis
entre représentativité et durée de mesure.
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Chaque particule photographiée est caractérisée par une série de parameétres
morphologiques. Les différents parameétres sont présentés dans le Tableau B1- 1.

Tableau B1- 1 : Définition et illustration des paramétres d’analyse granulo-morphologiques

Paramétre Schéma Description
Diamétre S . .
.. Diamétre du cercle ayant la méme aire que
équivalent )
la particule
(hm)

Longueur (um)

Longueur de la particule en fonction de
I’axe principal

Largeur (um)

Largeur de la particule en fonction de 1’axe
secondaire

Périmétre (um)

Périmétre réel de la particule

Aire (pm?) Aire réelle de la particule

Volume Vol el e leulé 3 sarti d
équivalent olume de la sphere calculé a partir du
(um’) diametre équivalent

Circularité [/]

‘ Circutarity = 1 - Circularity « 0.47

Périmétre du cercle équivalent divisé par le
périmetre réel. La circularité représente la
ressemblance de la particule & un cercle

. Circularity = 0.89 _ Circularity = 0.52 parfait
* Crouary =047  PIE— 0o
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Rapport de l'aire de la particule divisée par
l'aire d'une surface délimitée par un ruban
imaginaire entourant la particule. Cette
mesure permet de qualifier ’aspect de
Convexité [/] surface (régularit¢) de la particule. Une
particule convexe a un ratio proche de 1
alors qu'une particule concave a un ratio
proche de 0

Elongation <> 1-(largeur/longueur)

Donne une idée de 1’allongement de la
Elongation [/] particule sans prendre en compte les
irrégularités de surface de la particule.

I.11. Colorimétrie avec spectrophotométre

Un spectrophotométre est un appareil qui permet de mesurer quantitativement les
propriétés de réflexion ou de transmission d'un matériau en fonction de la longueur d'onde.
La couleur de la matiére peut &tre caractérisée en termes de valeurs quantitatives dans un
systeme donné¢, par exemple 1’espace couleur « L, a, b » (cf. Annexes B1)

Plusieurs types d'appareils peuvent étre trouvés sur le marché. Pour le présent travail, nous
avons utilisé un spectrophotomeétre portable fabriqué par Konica Minolta (Figure B1- 3).

Figure B1- 3 : Spectrophotométre portable “Konica Minolta CM-2500d”

Les essais ont été réalisés chez LRVision (http://www.Irvision.eu/) avec l'aide de Mr
Erick Ringot, professeur a 1'Université de Toulouse. La procédure de mesure est résumée sur
la Figure B1- 4. Les données en « Lab » recueillies ont ensuite été traitées avec le logiciel
Microsoft Excel pour avoir I’équivalence dans le systéme couleur « RGB ».
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Figure B1- 4 : Protocole de mesure de colorimétrie sur poudres

1.12. Mesure d’absorption de I’eau par les cendres- essais d’évaporométrie

Nous avons mesuré [’absorption d’eau des cendres volantes au moyen d’un essai
d’évaporométrie développé par [Mechling et al. (2003)]. La technique proposée consiste a
suivre la variation de perte de masse d’'un mince tapis granulaire imprégné d’eau, a savoir
dans notre cas un mélange cendres volantes + eau, soumis a une température de 40°C. Ce
mélange est déposé dans un bac positionné horizontalement dans 1’enceinte d’une étuve
maintenue a la température modérée de 40°C+2°C. Le principe de 1’essai repose sur le fait
que ’eau externe aux grains ne s’évapore pas a la méme vitesse que I’eau interne. En effet,
le séchage par convection d’un corps poreux comporte, aprés une phase transitoire ou le
systtme se met en température, une phase a vitesse de séchage constante correspondant a
I’eau externe, suivie d’une phase a vitesse décroissante correspondant a 1’eau interne. Le
changement de régime entre 1’évaporation de 1’eau externe et de 1’eau interne aux grains
permet de déterminer la teneur en eau critique correspondant a la quantité¢ d’eau absorbée
recherchée.

La Figure B1- 5 décrit de maniére schématique les trois phases présentées précédemment
en termes d’évolution de la variation de teneur en eau e, et d’évolution de la variation du
gradient d’évaporation de/dt au cours du temps
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Phase transitoire

Teneur en eau ¢
de/dt -

e décroissante Point critique

temps t tempst

Figure B1- 5 : Courbes de séchage d’un matériau poreux : variation de la teneur en eau e (a) et du
gradient d’évaporation de/dt (b), en fonction du temps t [Mechling et al. (2003)]

Cette décomposition suppose que toute I’eau présente entre les grains (eau externe) se
diffuse vers la surface du tapis granulaire et s’évapore durant la phase a vitesse de séchage
constante. L’eau interne s’évapore plus lentement pendant la phase a vitesse de séchage
décroissante. La transition de 1'une a I’autre passe par un point critique de séchage qui
correspond a I’eau absorbée par les cendres volantes. Ce point de transition entre les 2
derniéres phases est facilement repérable en tragant le gradient d’évaporation en fonction du
temps : le temps critique (t;) est déterminé par le changement de pente entre la phase
constante et la phase décroissante. Le temps critique détecté est ensuite reporté dans la
courbe représentant la teneur en eau en fonction du temps pour déterminer la teneur en eau
absorbée par la fine, les cendres volantes dans notre cas.
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I1. Méthodes pour I’étude environnementale de cendres volantes Spreader
Stoker (essais de lixiviation)

L’étude environnementale a été faite principalement par des essais de lixiviation. En amont de
ces essais, des éprouvettes ont donc été confectionnées puis testées en résistance mécaniques tout
en essayant de limiter les quantités de matériaux utilisés car ces derniers n’étaient disponibles
qu’en petite quantit¢ au démarrage du projet. Cette partie décrit donc les méthodes de
fabrication, d’essai de résistance et d’essais de lixiviation pour 1’étude environnementale.

I1.1. Fabrication des éprouvettes

Le malaxage a été effectué a l'aide d'un malaxeur normalis¢ (NF EN 196-1) de la marque
CONTROLAB (Figure B1- 6) pendant une durée de 4 minutes : 1 minute en vitesse normale, 1
minute en vitesse rapide puis 1 minute de pause et 1 derniére minute en vitesse rapide.

Des éprouvettes de forme et de taille différente ont été coulées en fonction des essais
prévus :

- cubes de 2*2*2 cm pour les résistances en compression (Figure B1- 7) pour des raisons
d’économie de matériaux qui sont issus de 1’1le de la Réunion (I'étude environnementale a
¢té faite en amont de 1'étude de fabrication des ciments, avec une quantité¢ limitée de
matériaux). Ces dimensions conviennent pour des essais de résistance en compression
dans un but comparatif, sous réserve d’avoir au moins 6 échantillons pour réduire les
intervalles de confiance des résultats obtenus.

- ¢éprouvettes prismatiques de dimensions standard 4*4*16 cm pour la lixiviation car des
dimensions de 2*2*2cm sont trop faibles

Figure B1- 6: Malaxeur normalis¢ CONTROLAB  Figure B1- 7: Moule mortiers modulable en 2%2%2c¢m
ou 4%4*16cm

Les différents éléments du moule sont démontables afin de passer de 4*4*16 cm a 2*2*2 cm
selon le besoin.
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Le démoulage est effectu¢ 24 heures apres le coulage pour les 4*4*16 cm et a 48h pour les
cubes 2*2*2 cm car a 24h ces derniers pourraient étre trop fragiles et donc étres endommagés
lors du démoulage.

La conservation des éprouvettes aprés le démoulage a été faite de 2 maniéres :

- Conservation endogene : les éprouvettes sont conservées dans des sacs étanches, ce qui
empéche tout échange de matiére avec le milieu environnant ;

- Conservation en conditions de vieillissement accéléré: les €éprouvettes sont conservées
sous enceinte avec une atmosphére enrichie a 50% de CO, et une humidité relative a
60% de facon a simuler un vieillissement de facon fortement accélérée (cf. partie 11.4).

I1.2. Résistance en compression mono axiale

Les essais de résistance en compression des mélanges fabriqués ont été faits sur des éprouvettes
2*2*2 cm, ce qui a nécessité d'utiliser une presse munie de capteurs interchangeables ayant des
forces maximales respectives de 10 et de 50 kN (Figure B1- 8). Aux différentes échéances, entre
8 et 10 éprouvettes sont cassees.

On obtient la résistance a la compression R, (en MPa) au moyen de la formule : Re=F./ S

Avec F;, charge maximale a la rupture (en Newtons) et S, surface ou la pression est exercée
(pour nos essais S= 400 mm?).

Figure B1- 8: Presse pour éprouvettes 2*2*2 cm munie de capteurs de 10 ou S0kN

I1.3. Caractérisation du comportement environnemental

La caractérisation du comportement environnemental a été effectuée a I’aide d’essais de
lixiviation, qui consistent a mettre en contact le matériau a étudier dans une solution, sous
agitation pendant un temps donné. Ces tests ont été réalisés au laboratoire en suivant les
protocoles des normes NF XP 31-211 et NF EN 12457-2. Ces deux protocoles ont été choisis car
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ils permettent d’appréhender le comportement des matériaux dans deux scénarios différents. En
effet, dans la norme NF XP 31-211, la lixiviation se fait sur des monolithes, ce qui pourrait
simuler I’état du matériau pendant sa « vie active », compte tenu du scénario de valorisation
envisagée (stabilisation sous forme de blocs mis en carriéres, cf. Chapitre C1). Dans la norme
EN 12457-2, la lixiviation se fait sur matériau broyé. Ce test permettrait alors d’étudier le
comportement en fin de vie de I’ouvrage, apres démolition et éventuellement mise en décharge.

Les paramétres d’essai sont les suivants :

e la solution de lixiviation est de I’eau ultrapure (pH neutre)

e la forme des matériaux differe en fonction de 1’essai : état monolithe pour 1’essai NF X 31-
211 et état granulaire pour I'EN 12457-2 ;

- monolithes Figure B1- 9) : la lixiviation est effectuée sur des morceaux prismatiques de
pate de dimensions 4*4*16¢cm sciés a sec par la suite pour se rapprocher des dimensions
requises par la norme NF X31-211 (environ 4*4*4,3 cm dans notre cas);

- granulaire (Figure B1l- 10 et Figure Bl- 11): la lixiviation est effectuée sur des
monolithes broyés dont les grains ont des tailles inférieures a 4mm (a refus nul), comme
le stipule la norme EN-12457-2. Le rapport massique liquide (L) sur solide (S) est de 10
(L/S=10L/kg);

e le temps de contact est de 24 heures (bachée unique) avec agitation.

Dans le montage pour échantillons monolithes (Figure B1- 9), les morceaux d’éprouvettes ont
été suspendus par du fil de péche puis le récipient refermé avec du papier parafilm pendant toute
la durée de I’essai. Pour chaque formulation, 3 échantillons ont été soumis aux essais de
lixiviation.

Au terme de cette mise en contact, la phase liquide est séparée des solides résiduels par une
filtration, a I’aide d’une membrane filtrante dont le diametre moyen de pores est de 0,45 pm.
L’analyse de la phase liquide est alors effectuée par ICP-MS et les concentrations des €léments
suivants sont mesurées : Cr, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se, Mo, Cd, Sn, Sb, Ba, Pb (paramétres dont les
seuils sont réglementés par 1’arrété ministériel du 28/10/2010 [A.M. (2010)], ainsi que Na, Mg,
Al Si, P, K, Ca (paramétres qui nous permettront de mieux comprendre le relargage de nos
matrices).

v

Figure B1- 9 : Montage pour la lixiviation des échantillons monolithes (NF X31-211)
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v

Figure B1- 10 : Montage pour la lixiviation des mélanges broyés (NF EN 12457-2).

Figure B1- 11: illustration d’un essai de lixiviation

I1.4. Simulation du vieillissement a long terme

D’aprés la littérature nous savons que le relargage en lixiviation de plusieurs éléments
chimiques, notamment les métaux lourds, varie fortement en fonction du pH. La carbonatation
de notre cendre stabilisée dans le temps va donc avoir un impact non négligeable sur les
¢léments lixiviés. L’essai de carbonatation accélérée est donc utilisé pour apprécier rapidement
le comportement des déchets stabilisés face a ce type de sollicitation physico-chimique. Il
consiste a placer des éprouvettes fabriquées dans une atmosphére enrichie en CO, (50%) et a une
humidité optimale (60% H.R.), 'idée étant de carbonater au maximum les éprouvettes durant le
temps de conservation. La carbonatation totale n’a pas été vérifiée car il aurait fallu dégrader et
contaminer le peu d’éprouvettes disponibles pour les essais de lixiviation.

Les essais de lixiviation aux états monolithe et granulaire ont été réalisés sur des éprouvettes
ayant été conservées en condition endogéne pendant 45 jours, suivi d’une immersion dans
I’atmosphere en CO, pendant 45 autres jours. En sortie d’enceinte les éprouvettes étaient

totalement carbonatées avant d’étre broyées pour les essais de lixiviation.
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I11. Essais sur pates et mortiers
II1.1. Suivi de consommation de portlandite sur pates

L’étude sur les pates de chaux éteinte a pour objectifs d’étudier la réactivité des cendres
volantes et 1’effet de son incorporation dans les mortiers et les bétons sur I’hydratation et la
structuration des pates. Elle a consisté a détecter la consommation de portlandite grace a
I’analyse thermo gravimétrique et a I’analyse thermo différentielle puis la formation de produits
d’hydratation naissants au niveau des pates grace a la DRX et ce, a différentes échéances : 8
jours, 28 jours et 90 jours.

Les mélanges contenaient 4 portions de cendre, 3 portions d’eau et 1 de portlandite, pour tous les
mélanges étudiés. On a donc choisi de faire des éprouvettes contenant 40g de cendres, 30g d’eau
et 10g de chaux, ce qui a permis d’obtenir une texture trés 1égérement fluide.

La cendre, la chaux et I’eau ont été mélangées de fagon a avoir une pate la plus homogene
possible. Elle est ensuite répartie dans de petites éprouvettes en plastique fermées avec un
couvercle hermétique et du papier cellophane de fagon a éviter une éventuelle carbonatation de
la chaux. La conservation s’est ensuite faite dans une salle humide climatisée a 20°C jusqu’au
moment des essais.

Aux échéances, I’échantillon a été trempé dans de 1’azote liquide pendant 2 minutes afin de
stopper les réactions, puis lyophilisé (processus de déshydratation) durant 24h, enfin il a été
broyé au mortier d’agate et tamis¢ a 80um (a refus nul) avant de passer aux analyses
thermogravimétriques et a la DRX.

I11.2. Mesure de la consistance normalisée et du temps de prise sur pate de ciment

e Consistance normalisée

La consistance est évaluée ici en mesurant I’enfoncement dans la pate d’une tige cylindrique
sous I’effet d’une charge constante (Figure B1- 12). L’enfoncement est d’autant plus important
que la consistance est plus fluide. L’essai de consistance a ¢té effectué¢ avec 1’appareil de Vicat,
conformément a la norme EN 196-3.

e Temps de prise sur pate de ciment

Le principe de cet essai consiste a mesurer 1’enfoncement d’une aiguille de 1,13mm de
diametre, fixée a la partie mobile de 1’appareil de Vicat dont la masse totale est de 300g, dans
une pate de ciment maintenue dans un moule tronconique. Lorsque [’aiguille s’arréte a une
distance d = 4mm (+ ou - Imm) de la plaque de base plane, on dit qu’il y a début de prise ; et
lorsque I’aiguille avec 1’accessoire annulaire ne s’enfonce plus que de 0.5mm par rapport au
sommet du moule tronconique, on a atteint le temps de fin de prise.
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Figure B1- 12 Illustration du temps de prise selon la norme EN 196-3 (sur la photo : a gauche dispositif avec
embout pour consistance normalisée et avec embout pour temps de prise a droite)

I11.3. Calorimétrie isotherme sur pates de ciments

L’essai a pour but la mesure continue de la chaleur d’hydratation des ciments au cours des
premiers jours. Elle est utilisée pour déterminer les cinétiques de réaction des pates de ciments
purs ou composés pour une température fixée. Elle permet également de déterminer la chaleur
dégagée au cours de la réaction d’hydratation, exprimé en J.g™' de liant.

Lors de I’essai de calorimétrie isotherme, la température extérieure est maintenue constante et
peut étre définie par ’opérateur. Le contrdle de la température permet d’avoir par la suite une
excellente répétabilité. Les chaleurs dégagées sont présentées sous forme de chaleur cumulée.

Les mesures ont été réalisées a 20°C a l’aide du calorimeétre TAM Air de la sociét¢é TA
Instrument (cf. Figure B1- 13). Tout d’abord, 5g de pate sont introduits dans une ampoule en
verre scellée par la suite a 1’aide d’une capsule métallique adaptée a cet effet. L’ensemble est
alors placé dans le calorimetre. Les flux de chaleur de ’ensemble des échantillons ont été
mesurés pendant 7 jours.

Du fait que les pates de ciments sont mélangées a 1’extérieur de 1’appareil, le premier pic de
dissolution ne peut étre mesuré ; seule 1’évolution du flux de chaleur des réactions d’hydratation
ultérieures peut etre mesurée.
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Figure B1- 13 : Appareil de mesure pour la calorimétrie isotherme avec 8 voies de mesures contenant une
cellule pour la référence et une cellule pour I’échantillon de pate

I11.4. Rhéologie de pates de ciment
111.4.1. Diamétre d’étalement au mini-cone

Cet essai consiste a mesurer le diametre d’étalement d’un coulis sur une plaque horizontale,

en fonction de la variation de différents parametres tels que la quantité d’eau ou la composition
du coulis. On trouve généralement une certaine corrélation de I’essai avec le seuil de cisaillement
ou encore avec la viscosité apparente a faible gradient de vitesse [Cyr (1999)].
Apres la fin du malaxage, le coulis est introduit immédiatement dans le mini-cone (Figure B1-
14). Quelques secondes plus tard, le cone est levé puis, apres stabilisation, la mesure de
I’étalement (moyenne de deux mesures perpendiculaires) est effectuée. Les principaux avantages
de cet essai sont la facilit¢ de mise en ceuvre et la faible quantité de matériau nécessaire (le
volume du cone est inférieur a 40 ml).

Figure B1- 14 : Illustration d’un essai d’étalement au mini-cone
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I11.4.2. Mesure du temps d’écoulement au cone de Marsh

Le cone de Marsh est utilisé afin de caractériser la fluidité des coulis [NF P 18 358]. 1l est
constitué¢ d'un tronc de cone muni a sa partie inférieure d’un ajutage cylindrique amovible
(Figure B1- 15). L’essai consiste a mesurer le temps d’écoulement d’un volume donné de coulis
a travers I’ajutage. Plus ce temps est court, plus le coulis est fluide. Le diamétre de 1’ajutage peut
étre choisi en fonction des caractéristiques rhéologiques du coulis pour obtenir un temps
d’écoulement convenable. Dans notre étude, un diamétre de 8mm a été choisi.

Apres avoir rempli le cone préalablement obturé, le temps d’écoulement est mesuré entre le
moment d’ouverture de la buse et le remplissage du récipient (Figure B1- 15).

Figure B1- 15 : Mesure d’écoulement au cone de Marsh

I11.4.3. Mesure de paramétres rhéologiques

Les parametres rhéologiques des coulis (seuil de cisaillement, viscosité et courbe
d’écoulement) ont été mesurés a I’aide d'un rhéométre de type Couette a cylindres coaxiaux de
marque RheolabQC, accompagné d’une cellule réfrigérante pour réguler 1’essai a une
température définie durant les essais.

Le principe de fonctionnement de ce rhéometre est de cisailler un échantillon de coulis entre
deux cylindres coaxiaux de rayons R1=42 mm et R2=39 mm et de hauteur H=60mm. Le cylindre
intérieur (rotor) est en mouvement de rotation pendant que le cylindre extérieur (stator) demeure
fixe. Les deux cylindres ont une surface sablée pour éviter les glissements sur la paroi. La cellule
de mesure a maintenu 1’essai a 20°C par un cryothermostat.

La procédure de mesure consiste a appliquer successivement les trois étapes suivantes (Figure
B1- 16):

- Un essai en contrainte imposée, avec une montée de 0 jusqu'a 100 Pa afin d’obtenir la valeur
du seuil de cisaillement. Il correspond a la valeur maximale de la contrainte pour laquelle le
gradient de vitesse est encore égal a zéro ;

- Un temps de repos de 30 secondes ;
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- un essai en gradient imposé€ en appliquant tout d’abord une phase de fort cisaillement avec
un gradient de vitesse de 120 s, maintenu pendant 120 secondes afin d’effacer I’histoire de
cisaillement précédent et détruire la structure de la pate, et ensuite une phase par paliers
décroissants de vitesse de rotation avec une durée de 30 secondes par palier. Cela permet
d’obtenir les courbes d'écoulement et de viscosité apparente. La viscosité apparente
correspond, pour chaque valeur de contrainte de cisaillement, au rapport de la contrainte de

cisaillement (Pa) divisée par le gradient de vitesse (s™).

Figure B1- 16 : Illustration du protocole utilisé pour les mesures de parametres rhéologiques

II1.5. Mesure de la maniabilité LCL sur mortiers

Cet essai consiste a mesurer le temps d’écoulement d’un mortier frais soumis a des vibrations.

La maniabilit¢ des mortiers est mesurée au maniabilimétre a mortier LCL (cf. Figure B1- 17)
selon la norme NF P 15-437.
Pour cet essai, une caisse métallique parallélépipédique, a l'extrémité de laquelle est fixé un
vibrateur, est séparée en deux compartiments par une trappe mobile. Le mortier normalisé est
vers¢ dans le compartiment le plus éloigné du vibrateur. L'enlévement de la trappe met
automatiquement en route le vibrateur. Le mortier s'écoule sous 1'effet de la vibration, et le temps
nécessaire pour que le mortier atteigne un repere tracé sur la paroi, c6té vibrateur, est considéré
comme l'indication de la maniabilité. Appréci¢ pour ses avantages, le maniabilimetre LCL est
souvent utilisé¢ dans les laboratoires en France. Cependant, pour les mortiers trop fluides ou trop
secs, les temps d'écoulement ne sont pas trés significatifs.
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Figure B1- 17: Essai au maniabilimétre LCL, schéma tiré de [Cyr (1999)].

I11.6. Résistance mécanique en compression (Rc)

Les éprouvettes de mortier 4*4*16 cm sont testées en compression selon la norme
NF EN 196-1 a des échéances définies selon les objectifs d’é¢tude. Chaque éprouvette est d’abord
scindée en 2 par le banc de flexion (a droite sur la Figure B1- 18), puis les 2 morceaux obtenus
passent sur le banc de compressions (a gauche sur la Figure B1l- 18) donnant 2 résultats de
résistance en compression.

Les essais de Rc ont été effectués a I’aide d’une presse a mortier « 3R », d’une capacité
maximum de 237 kN pilotée en force.

Figure B1- 18 : Presse & mortier automatisée pour les essais de résistance en compression
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IV. Etude sur bétons
IV.1. Essais a I’état frais

IV.1.1. Affaissement au cone d’Abrams

La consistance du béton a 1’état frais a ét€ mesurée avec 1’essai d’affaissement au cone
d’Abrams (Figure B1- 19) selon la norme NF EN 12350-2. La manipulation consiste a remplir le
cone, posé et fixé, en 3 couches piquées chacune de 25 coups a 1’aide d’une tige lisse de 16mm.
Ensuite le cone est arasé¢ puis soulevé selon le protocole décrit dans la norme. Ainsi
I’affaissement est la distance entre le sommet du cone et le haut du béton affaissé.

IV.1.2. Mesure de la teneur en air occlus et de la masse volumique

La mesure de la masse volumique s’effectue selon la norme NF EN 12350-6. Le récipient
de I’aé¢rometre (Figure B1- 20) dont on connait le volume (8L) est d’abord pesé a vide puis
rempli et vibré en 3 fois. Une derniére pesée nous permet avec le volume connu d’en déduire la
masse volumique du béton frais.

La mesure de ’air contenu dans le béton frais s’effectue a I’aide du méme aérometre selon
la norme NF EN 12350-7. Pour cela, on égalise un volume d’air connu a une pression connue
dans le contenant de I’aéromeétre et une mesure directe nous donne le pourcentage d’air contenu
dans le béton frais.

Figure B1-19 : Cone d’Abrams Figure B1-20 : Aéromeétre

IV.2. Résistances en compression sur cubes de béton

Dans cette étude les essais de résistance en compression ont été effectués a 1, 3 et 10 mois sur
les éprouvettes cubiques d’arréte 10 cm avec une presse de capacité maximale de 300 tonnes
pilotée en force selon la norme [NF EN 12390-3, 2012]. Chaque résultat correspond a la
moyenne de 3 mesures pour chaque formulation et chaque échéance.
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IV.3. Carbonatation

La carbonatation est une réaction de combinaison avec le dioxyde de carbone. Ce sont les
bases qui sont carbonatées, éventuellement a l'air, celui-ci contenant un peu de ce gaz (environ
0,04% de CO; dans notre atmosphére).

La Portlandite Ca(OH), se carbonate par absorption du dioxyde de carbone de l'air. Il se forme
du carbonate de calcium CaCOj. Cette réaction n'est possible qu'en présence d'eau.

Cette réaction se représente par Ca(OH), + CO, — CaCO; + H,O

Le ciment est constitué¢ en grande partie avec de 1'oxyde de calcium CaO, qui, une fois gaché, se
transforme en hydroxyde de calcium. Cette espéce chimique confére au ciment un pH élevé
(environ 12,5). La carbonatation du ciment est une réaction lente entre le dioxyde de carbone
atmosphérique qui est un acide et le ciment qui est constitué principalement d'une base. La
migration du CO, dans une matrice cimentaire s’effectue en phase gazeuse lorsqu’elle n’est pas
complétement saturée et en phase liquide sous forme d’ions carbonate lorsqu’elle est saturée en
eau. Plusieurs minéraux constitutifs des matrices cimentaires sont susceptibles de réagir avec les
ions carbonates : principalement la portlandite (Ca(OH),), mais également les silicates de
calcium hydratés (C-S-H), les aluminates et les sulfoaluminates de calcium hydratés.

Pour nos essais le mode opératoire utilisé a été celui de ’AFPC-APREM de 1998 [AFPC
(1998)], les éprouvettes ont été placées dans une enceinte de carbonatation contenant 4% de CO,
car c’est la valeur qui s’approche d’un projet de norme européenne en cours (pas encore de
référence), puis D’épaisseur de zone carbonatée a ¢ét¢ mise en évidence a 1’aide de la
phénolphtaléine et mesurée sur des morceaux obtenus par fendage aux échéances de 7, 14, 28 et
90 jours.

Figure B1- 21 : Mise en évidence de la carbonatation d’éprouvettes apreés pulvérisation a la phénolphtaléine
(zone colorée non carbonatée)
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IV.4. Porosité accessible a ’eau

La porosité accessible a 1’eau ou la porosité ouverte, correspond au rapport du volume total
des pores ouverts dans un corps poreux a son volume apparent. La mesure de porosité accessible
a D’eau s'appuie sur la norme NF P18-459, qui consiste a déterminer par pesée la masse d’un
corps d’épreuve sec, sa masse lorsqu’il est saturé en eau et son volume apparent par pesée
hydrostatique. Les éprouvettes conservées dans I’eau a 20°C sont sont mises a saturation sous
vide avec de 1’eau. Par la suite, m,;, est déterminée par simple pesée et m.,, est mesurée par
pesée hydrostatique. Les éprouvettes sont ensuite placées dans I’étuve a 105 °C jusqu’a masse
constante des éprouvettes m,,.. La porosité accessible a 1’eau est donnée par I’équation suivante :

avee ©

- (%) : porosité accessible a I’eau

- (kg) : masse dans ’air de I’éprouvette saturée

- (kg) : masse dans I’air de I’éprouvette séchée a 105 °C
- (kg) : masse dans 1’eau de I’éprouvette saturée

Les essais sont réalisés sur au moins 3 éprouvettes cylindriques de diamétre 11 cm et de hauteur
5 cm. Les pesées sont réalisées a 1’aide d’une balance précise a 0,01g pres.

IV.5. Perméabilité a I’air (Cembureau)

La connaissance de la perméabilité a I’air d’un matériau renseigne sur ’aptitude de ce dernier
a laisser pénétrer les agents agressifs gazeux et renseigne donc sur sa durabilité.
L’essai de perméabilité apparente consiste a appliquer un gradient de pression constant a un
échantillon de béton et a mesurer le flux de gaz traversant I’échantillon en régime permanent. Il
est alors possible de calculer la perméabilité apparente, qui dépend de la surpression appliquée.
Les corps d’épreuves sont des cylindres de 11cm de diamétre et Scm de hauteur (obtenus par
sciage d’éprouvettes cylindriques ¢11*h22cm). Les tests sont effectués apres 28 et 90 jours de
cure en salle humide (20°C et 100% d’humidité). La mesure de perméabilité dépend du degré de
saturation du matériau, c’est pourquoi nous avons choisi de procéder a nos essais sur des
éprouvettes séchées a 105°C jusqu’a obtention d’une masse constante. Le résultat donné est la
moyenne sur 3 éprouvettes différentes. Les essais ont été effectués sur un perméameétre de type
Cembureau avec des pressions d’essais de 1, 2, 3 et 4 Bars.
Pour chaque pression, la perméabilité apparente  (m?) est calculée avec la formule :

o AP - P7]

avec k,: perméabilité apparente ; P,: variation de pression ; Qy: débit de sortie ; Py: pression de
sortie (Pypm) ; pu: viscosité du fluide percolant ; L: épaisseur de [’échantillon ; A: section de
[’échantillon,

Les perméabilités apparentes nous permettent ensuite de déterminer la perméabilité intrinseque
, obtenue par la correction de Klinkenberg grace a la formule:
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avec . perméabilité intrinseque (m?);  : perméabilité apparente (m?) ; . Pression
moyenne d’essai (Bars) ; . coefficient de la droite ;
kapparente
Essai 3
B
k=K, |L+ 2
m

k,(0,2MPa)

Ecoulement moléculaire

int

Ecoulement laminaire

w

0

équivalenta P, ,..=0,2MPa M

Figure B1- 22 : Exploitation des courbes de résultats de perméabilité a ’air [Klinkenberg, 1948]

Figure B1- 23 : Dispositif de mesure de perméabilité a I’air (Cembureau)

IV.6. Porosité au mercure

Le principe de la porosimétrie au mercure consiste a faire pénétrer du mercure dans un
échantillon en exercant des pressions croissantes. Plus la pression sera élevée, plus le mercure
remplira des pores de petite dimension. En faisant I’hypothése de pores cylindriques, on peut
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relier la pression d’injection au rayon des pores accessibles par 1’équation de Washburn

(Laplace) :

Ou:

- :rayon des pores remplis (m)

- : tension superficielle du mercure (N/m)

- : angle de contact du mercure sur le solide (°)
- : pression d’injection (Pa)

Les essais ont été réalisés a 20°C sur deux porosimetres a mercure complémentaires de modéeles
Thermo Finningan Pascal 140 et Pascal 240. Ils décrivent des gammes de pression allant
respectivement de 0,1 a 250 kPa et de 0,1 a 200 MPa. Les résultats sont ensuite combinés pour
obtenir la distribution porale sur toute la gamme de rayons étudiés (2.5 nm a 100 nm).
Préalablement a 1’essai, les échantillons sont séchés en étuve a 80°C puis ramenés a température
ambiante dans un dessiccateur.

Deux a trois échantillons d'environ 1 cm® ont été testés par formulation et les essais ont été
effectués sur des morceaux dont les granulats ont été¢ précautionneusement retirés afin de ne
considérer que la porosité de la pate de ciment.

Figure B1- 24 : Porosimeétre 2 mercure PASCAL 140 et 240

IV.7. Migration des ions chlorures

La diffusion est un processus lent pour lequel 1'essai de diffusion et I'essai d'immersion ne sont
pas satisfaisants pour un béton au jeune age (évolution de la microstructure pendant la durée de
l'essai) ou encore en cas de besoin d'un résultat rapide (nombreux essais, comparaison de
différents bétons.). Des essais de migration ont ét¢ développés afin d'accélérer le transport des
chlorures. Il s'agit d'appliquer une différence de potentiel de part et d'autre de 1'échantillon de
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béton par l'intermédiaire d'¢lectrodes. Sous l'influence du champ électrique créé, le mouvement
des chlorures, ainsi que celui des autres espéces ioniques, est accéléré vers 1'¢électrode de signe
opposé. Suite a ’essai, on mesure une profondeur de pénétration des ions chlorures, qui nous
permet de déterminer un coefficient de diffusion.

Parmi les différents tests permettant de déterminer le coefficient de diffusion des ions chlorures,
nous avons choisi d’utiliser le protocole NT BUILT 192 [NTB 192 (1999)].

» Principe de détermination du coefficient de diffusion des ions chlorures

Le principe est de mettre en place une éprouvette de béton saturée entre deux compartiments de
solutions amont et aval, avec deux ¢lectrodes disposées sur chaque face du béton. Sous
I'influence du champ ¢électrique créé, les chlorures se déplacent par migration de la cathode a
I'anode. Pendant le régime transitoire, les chlorures traversent 1'échantillon en formant un front
avangant a vitesse constante.

» Déroulement de ’essai

Aprés gachage, les éprouvettes sont placées en cure humide durant 90 jours (20°C, 100%
d’humidité relative). A la fin de la cure humide, les échantillons sont sciés afin d’obtenir des
morceaux de Scm de hauteur.

Le compartiment amont contient une solution de chlorure de sodium a 10% en masse et en aval
de I’éprouvette, baigne une solution d'hydroxyde de sodium a 0,3M. Les éprouvettes de béton
testées (3 par composition) sont de diamétre 11cm et de hauteur Scm. Aprés avoir été mises sous
vide pendant 4 h, elles sont saturées a 1'eau de chaux pendant 16h avant d’étre placées dans les
manchons hermétiques utilisés pour I’essai. Au début de I'essai, une différence de potentiel de 30
V est appliquée a 1'échantillon. La tension est ensuite ajustée en fonction de la qualité du béton
de telle sorte qu'au bout de 24 ou 48 heures (temps de l'essai selon le béton testé), le front de
pénétration n'atteigne pas l'extrémité de sortie de I'éprouvette. La qualité du béton est évaluée sur
la base de la mesure du courant traversant 1'échantillon a I'application des 30 V. En fin d'essai,
les éprouvettes sont rompues par fendage et la profondeur de pénétration des chlorures est
mesurée par pulvérisation d'un révélateur, le nitrate d'argent (AgNOs), qui blanchit la partie
traversée par les ions chlorures.

La méthode de calcul du coefficient de diffusion des ions chlorures est détaillée dans le protocole
de la norme [NTB 192].
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Potential
{DC)

Figure B1- 25 : Dispositif de mesure du coefficient de migration des chlorures et éprouvettes apreés
pulvérisation du nitrate d’argent mettant en évidence la pénétration des ions chlorures

IV.8. Attaque sulfatique externe selon un protocole issue des recherches de la FNTP
[Messad (2009)]

L’essai de vieillissement accéléré dans le cadre de I’attaque sulfatique externe, consiste en
I’immersion dans une solution d’attaque de sulfate de sodium, pendant 12 semaines,
d’éprouvettes de béton préalablement saturées dans ce méme type de solution (méme nature et
méme concentration). Les différents paramétres d’essais qui sont détaillés ci-dessous ont été
choisis de maniere a accélérer suffisamment I’attaque pour obtenir un test discriminant sur béton
pour une durée de 12 semaines. Des mesures de dégradations telles que les pertes de masse et
I’expansion sont effectuées en suivi (1 fois par semaine) pour évaluer les effets de 1’attaque
sulfatique externe sur les éprouvettes.

> Pré conditionnement

Aprées gachage, les éprouvettes sont placées en cure humide durant au moins 90 jours (20°C,
100% d’humidité relative) pour que les additions de type pouzzolaniques puissent agir. A la fin
de la cure humide, les échantillons sont ensuite préparés pour 1’essai.
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Pour les mesures d’expansion (norme NF P18-427), il est nécessaire d’utiliser des plots en acier
inoxydable (noyés ou collés), afin d’éviter les problémes de corrosion qui pourraient se produire
au cours du séchage ou de I’immersion des éprouvettes dans la solution d’attaque. Les
¢chantillons a dégrader sont ensuite placés en étuve a 60°C jusqu’a ce que la variation de masse,
entre deux pesées successives réalisées a 24 h d’intervalle, ne dépasse pas 0,1%.

> Saturation

A la sortie de I’étuve a 60°C, les éprouvettes doivent d’abord étre ramenées a température
ambiante puis placées en étuve a 40°C pour éviter la reprise d’eau jusqu’a la mise en saturation.
Les échantillons sont ensuite saturés sous vide par une solution d’attaque de sulfate de sodium
dont la concentration a été fixée a 8,9 g/L. Le dispositif est identique a celui utilisé pour la
mesure de la porosité accessible a 1’eau, issue du guide AFPC-AFREM « Durabilité des bétons »
[AFPC ]. Le temps de saturation est de 48h (4h de vide, 44h d’immersion).

» Immersion des éprouvettes durant la période d’essais (cf. Figure B1- 26)
o Conditions d’essai

Les éprouvettes pré-saturées sont placées dans des bacs puis immergées dans une solution de
sulfate de sodium dont la concentration est de 8,9 g/L. Le pH et la température de la solution
sont controlés tout au long de I’essai : le pH est maintenu a 7 (1) a ’aide d’une solution d’acide
sulfurique (H,SO4) de concentration 5 g/L et la température doit rester inférieure a 25°C
(température de la piece ou se déroule I’essai a environ 20°C). Le renouvellement de la solution
d’attaque doit étre effectué tous les mois. La durée de ’essai a été fixée a 12 semaines. Les
conditions auxquelles sont soumis les échantillons sont récapitulées dans le tableau ci-dessous.

Tableau B1- 2 : Conditions d’essai

Condition d’exposition Immersion continue

Controle du pH a ’acide sulfurique contrdlé a 7 (£1)

. 1 luti
Concentration en Na,SO4 de la solution 8.9 @/ de NaySO; (6 ¢/L de SO,

d’attaque

Température Controlée a 20°C
Renouvellement de la solution Toutes les 4 semaines
Durée du test 12 semaines

e Dispositif expérimental

Le dispositif est constitu¢ d’un bac contenant la solution d’attaque, les éprouvettes, un
agitateur permettant 1’homogénéisation de la solution, une électrode qui permet de suivre
I’évolution du pH dans la solution d’attaque, un régulateur de pH (qui se déclenche a chaque fois

69



Chapitre B-1: Procédures expérimentales

que le pH devient supérieur a 7) relié a un autre bac contenant une solution d’acide sulfurique a 5
g/L.

Figure B1- 26: dispositif expérimental pour I’essai de RSE

e Détermination de la vitesse de dégradation

Les mesures d’expansion et de suivi de masse servent a 1’évaluation de la vitesse de
dégradation. Ces mesures sont effectuées toutes les semaines en suivant les recommandations de
la norme NF P18-427 et la mesure initiale doit étre réalisée juste apres 1’étape de saturation et
avant ’immersion dans les bacs. A chaque mesure les plots de retrait doivent étre nettoyés afin
d’enlever 1’eau et la couche de sel ayant précipité en surface des plots. La mesure ne doit pas
excéder 15 minutes afin de limiter 1’évaporation de la solution d’attaque en surface d’éprouvette.

Figure B1-27 : Mesure de ’expansion d’une éprouvette grice aux plots insérés lors du coulage
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Chapitre B-2 : Caractérisation des matériaux utilises
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INTRODUCTION

Ce chapitre a pour objectif de présenter les principales caractéristiques physico-chimiques des
matériaux qui ont été utilisés dans les différentes parties de cette étude.

La caractérisation du comportement environnemental a débuté par la stabilisation d’une
cendre Spreader Stoker issue de la centrale thermique du Gol, que I’on nommera CTGA, dont le
relargage avait déja été étudié en amont du projet de thése et qui n’est pas tout a fait la méme que
celle étudiée au chapitre B-3 (car provenant d’un lot antérieur a celui regu pour la thése).

L’¢étude de I’impact environnemental a donc eu pour but de vérifier qu’une matrice a base de

ciment peut piéger les métaux lourds contenus en exces dans la cendre volante Spreader Stoker

étudiée.

Dans cette partie d’étude, les matériaux utilisés ont été essentiellement des matériaux de la
Réunion :

» Le ciment CEM II/A-P 42,5 a été préféré au CEM II/B-P 32,5 qui contient plus de
pouzzolane. En effet, comme cette derniére concurrence la cendre dans la matrice a base de
ciment, il est préférable de limiter la présence de pouzzolane afin de favoriser la stabilisation
de la cendre.

» La chaux : pour nourrir la réaction pouzzolanique avec la cendre qui entrainera un meilleur
durcissement a long terme (notamment pour des mélanges avec une grosse proportion de
cendres par rapport a la part de ciment).

» Le laitier granulé¢ broyé : trés intéressant par ses propriétés hydrauliques et son colit en
comparaison avec le ciment. Son utilisation en remplacement de ciment aura donc un intérét
technique et économique.

I. Les matériaux utilisés pour I’étude environnementale a travers des essais de lixiviation
I.1. Le ciment pour la stabilisation

Le ciment commercial recu pour cette étude provenait de la Réunion : CEM I/A-P 42,5 N qui
contient théoriquement 15% de pouzzolane naturelle en remplacement du clinker ;

La caractérisation du CEM II/A a consisté essentiellement a I’analyse minéralogique par
diffraction de rayons X (Figure B2- 1). La fiche technique de ce matériau est présentée en
Annexe B2.

Les phases cristallisées sont principalement les silicates de calcium et les aluminates de
calcium, on retrouve aussi des alumino-ferrite de calcium, de 1’oxyde de magnésium et de
I’anhydrite en plus petite quantité.
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Figure B2- 1: DRX du ciment CEM II/A utilisé (angle 26 Co Ka)

I.2. La chaux

La chaux utilisée pour notre étude a ét¢ essentiellement de la chaux éteinte. Les chaux éteintes

avec lesquelles nous avons travaillé provenaient de la Réunion. Afin de limiter la quantité¢ de
chaux éteinte a importer depuis 1’7le de la Réunion, nous avons utilis¢ de la chaux commerciale
commandée en métropole a la société « Eurochaux ».
Il a donc été vérifié que les compositions minéralogiques et chimiques de la chaux commerciale
et celle de la chaux locale étaient semblables. Les deux produits ont donc été analysés par
diffraction des rayons X pour vérifier leurs compositions minéralogiques, incluant une éventuelle
présence de calcite due a une possible carbonatation. Aucune différence n’a ét¢ remarquée entre
ces dernieres et le spectre obtenu par DRX permet de montrer qu’elle n’est composée que de
portlandite non carbonatée (Figure B2- 2).
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Figure B2-2: DRX de la chaux éteinte utilisée pour nos essais (chaux commerciale) (angle 26 Co Ka)

I.3. Le laitier de hauts-fourneaux

Le laitier utilisé pour ce projet est un matériau initialement importé¢ a la Réunion, qui a été
réceptionné et conservé sous forme brute, c’est-a-dire non broyée, donc inutilisable en 1’état pour
I’incorporer dans des liants hydrauliques. Pour notre étude, nous avons donc broyé ce laitier en
fonction des besoins tout en s’efforcant d’obtenir une finesse adéquate a son activation. Le
broyage a été effectué de 2 facons différentes afin de permettre un choix du mode opératoire:

e Dans un broyeur a disque qui a permis d’obtenir une finesse Blaine d’environ 7000
cm?/g, que I’on appellera « Laitier 1 »;

e Dans un broyeur a billes pour lequel la finesse Blaine obtenue avoisinait 3000 cm?*/g,
que I’on appellera « Laitier 2 ».

Le Tableau B2- 1 donne les valeurs obtenue par granulométrie laser des laitiers. Les Figure B2-

3 et Figure B2- 4 présentent les distributions granulométriques de laitier récupéré apres ces deux
types de broyages. Le laitier 1 est considéré comme « surbroyé » pour ’utilisation prévue
(stabilisation); de plus, d’un point de vue industriel, il peut s’avérer assez couteux de le broyer
autant, limitant ainsi les avantages économiques souhaités. Le laitier 2 a donc été celui utilisé en
tant que liant pour la suite de 1’étude environnementale, le laitier 1 (théoriquement plus
performant car plus fin) sera testé en cas de mauvais résultats du laitier le moins broyé.

Tableau B2- 1 : Diamétres moyen, a 10, 50 et 90% de passant

En pm Laitier 1 (~ 7000 cm?/g Blaine)  Laitier 2 (~ 3000 cm?/g Blaine)
Diamétre a 10% 1,4 2,6
Diamétre a 50% 8,1 22,7
Diameétre a 90% 30,1 85,1
Diamétre moyen 12,1 34,5
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Figure B2- 3: Granulométrie laser par Fraunhofer du laitier 1 (broyeur a disque)

Figure B2- 4: Granulométrie laser par Fraunhofer du laitier 2 (broyeur a billes)
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La DRX du laitier (Figure B2- 5) a ¢été faite dans le but de vérifier sa composition
minéralogique. Elle permet de noter essentiellement un halo représentatif d’une phase amorphe,
ce qui implique une bonne réactivité de ce laitier, et ainsi I’intérét de 1’utiliser dans un liant
hydraulique pour notre étude (avec du ciment qui va réaliser son activation par exemple), car son
utilisation en remplacement de ciment aura un intérét économique non négligeable (selon le cotit
du produit).
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Figure B2- 5: DRX du laitier broyé utilisé pour nos essais (angle 26 Co Ka)
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I.4. Les cendres volantes a stabiliser

Les cendres volantes étudiées proviennent essentiellement d’une chaudiére Spreader Stocker
de la Centrale Thermique du Gol d’ou leur appellation « CTGA » dans cette partie. Aucun
traitement n’a été effectué sur ces cendres ; pour des raisons techniques, elles ont ét¢ humidifiées
afin de limiter leur dispersion dans I'atmosphere lors de leur transport en métropole.

Les Tableau B2- 2, Tableau B2- 3 et Tableau B2- 4 ainsi que la Figure B2- 6 rassemblent les
principales caractéristiques physico-chimiques de la cendre CTGA. La granulométrie apres perte
au feu (Tableau B2- 3) de la CTGA met en évidence une augmentation de taille des particules
les plus petites, qui serait due a un phénomeéne de fusion de ces derniéres, ainsi qu’une
diminution des plus grosses particules avec un Dmax inférieur de 40um. Cette diminution
pourrait éventuellement signifier que les plus grosses particules de ces cendres sont des imbriilés.

Une composition chimique partielle (dosages d’éléments manquants) de la cendre, présentée
dans le Tableau B2- 4, montre que les valeurs obtenues sont assez semblables a celles d’une
cendre volante de charbon classique issue de chaudicres a charbon pulvérisé [Ramezanianpour
(2014), Berry and Malhotra (1986)]. 1l faut cependant noter que la teneur en sulfates trés faible,
alors que la DRX indique la présence de sulfates de calcium, peut étre due a la préparation de
perle pour I’analyse chimique, qui nécessite une montée en température avec utilisation de
fondants. Ces derniers faisant baisser la température de fusion des sulfates, on provoquerait ainsi
leur disparition, comme on peut I’observer sur la DRX apres PAF de la CTGA.

Les caractéristiques minéralogiques de la CTGA (avant perte au feu) montrent aussi de fortes
similitudes avec des cendres de charbon pulvérisé. En effet, elle est composée principalement de
quartz, de mullite, de feldspaths et d’hématite comme phases cristallisées, ainsi que d’une phase
amorphe qui est caractéristique de la réactivité d’une cendre volante [Mehta (1983), Malhotra
and Mehta (2012)]. En effet, un matériau avec une phase amorphe importante, caractérisée par
un halo de diffusion sur la DRX, peut montrer des signes de réaction pouzzolanique lorsqu’il est
inséré dans un mortier ou un béton et peut donc conduire a de probables augmentations des
performances mécaniques et de durabilité. En revanche, la présence de minéraux solubles peut
entrainer des améliorations ou des diminutions de la cinétique d’hydratation du ciment.

En comparant la DRX apres et avant la perte au feu, on remarque clairement la diminution du
halo représentatif de la phase amorphe, méme si on retrouve sensiblement les mémes minéraux
présents. On note €galement (entourés et encadrés en rouge sur la figure) 1’apparition ou
I’augmentation de feldspaths cristallisés, alors que 1’hématite diminue. Cette comparaison nous
montre que la cendre CTGA présente une quantité non négligeable d’imbrulés, quantifiée par
I’essai de perte au feu (cf. Tableau B2- 2).

Tableau B2- 2 : Surface spécifique Blaine, diamétre moyen et perte au feu de la cendre CTGA

Surface spécifique Blaine  Perte au feu

Références (cm¥/e) (% massique)
CTGA 5410 29.3
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Tableau B2- 3: Granulométrie détaillée de la cendre CTGA

CTGA
En um CTGA apres perte au feu
Diametre 3 10 % S 10
Diameétre a 50 % 28 36
Diameétre 8 90 % 84 74
Diamétre moyen 37 39
Diameétre max 180 140

Tableau B2- 4: Composition chimique de la CTGA en pourcentage massique par microsonde

Oxyde SiO2 ALO; FexO3 CaO TiO: MgO POs; KO NaO: Mn0O; SOs

Teneur (%) 49,85 26,00 391 2,71 134 0,77 0,64 0,36 0,11 0,06 0,03
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AlgSi013
Q
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Figure B2- 6: DRX de la cendre CTGA avant et aprés perte au feu (CTGA paf) (angle 26 Co Ka)
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I1. Les matériaux utilisés pour la fabrication de ciments de laboratoire

I1.1. Description des matériaux

Les matériaux utilisés pour la fabrication des ciments étudiés en laboratoire proviennent tous

de I'lle de la Réunion, le but étant de se rapprocher le plus possible de ce qui s’y fait
actuellement avec une éventuelle finalité¢ industrielle. 1l s’agit des matériaux suivant (Figure B2-

7):

Le clinker (K) et le gypse (G) (-a et b) sont des produits importés par les cimentiers
locaux. Ils travaillent en partenariat pour la production des seuls ciments actuellement
commercialisés sur place, a savoir du CEM II/A-P 42,5 et du CEM II/B-P 32,5.

Le laitier (S) (-c) est lui aussi un produit importé sous forme de granulés, mais non
encore exploité par les cimentiers de ’ile de la Réunion.

La pouzzolane (P) (-d) est issue du volcan du Piton de la Fournaise ; elle est exploitée en
carriere et constitue une ressource locale disponible.

La cendre volante (V) (-e), mati¢re principale de notre étude, provient des centrales
thermiques Spreader Stoker du « Bois Rouge » de I’ile et n’est donc pas tout a fait
semblable a celle des centrales thermiques du Gol étudiée dans la Partie 1.4. Les
caractéristiques de ces cendres volantes Spreader Stoker (nommée « ABR1 » par la
suite) seront développées plus en détail dans le chapitre B3 car une caractérisation
compléte a été effectuée sur ces dernieres.

Pour étudier 1’effet des imbriilés de cette derniere, des ciments (CEM II/A et CEM 1I/B)
ont également été fabriqués avec un échantillon de cendre volante sans imbrilés (-f)
nommeée ABR*. Le traitement a consisté a calciner la cendre brute a environ 800°C dans
un four par calcination en lit fixe de la sociét¢é ARGECO, afin de limiter les éventuelles
modifications de la structure physico-chimique et minérale de la cendre initiale.

Les données issues d’essais de caractérisation physico-chimique sont présentées ci-apres.

A A A
45 5
5
cm cm
cm
v v v
a. Clinker (K) b. Gypse (G) c. Laitier (S)
A A A
5 3cm 3
cm cm
v v v
d. Pouzzolane (P) €. Cendres volantes brutes (V) f. Cendres volantes traitées (V*)

Figure B2- 7: Les matériaux utilisés pour la fabrication des ciments de laboratoire
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I1.2. Caractéristiques physico-chimiques

Le clinker, la pouzzolane, le laitier et le gypse sont des matériaux recus sous forme non
pulvérulente. Un broyage a donc été nécessaire dans 1’objectif d’atteindre une finesse Blaine
choisie et de pouvoir fabriquer des ciments composés (chapitre C2).

La perte au feu, la masse volumique réelle, la surface spécifique Blaine et le temps de broyage
nécessaire (pour 600 g) des matériaux utilisés sont explicités dans le Tableau B2- 5. Pour rappel
les différentes notations utilisées pour les matériaux sont les suivantes :

- Clinker : K

- Gypse: G

- Laitier: S

- Pouzzolane : P

- Cendre Spreader Stoker brute ABRI : V

- Cendre Spreader Stoker sans imbriilés ABR* : V*

Le clinker et le laitier ont été broyés jusqu’a une finesse considérée comme suffisante pour
une bonne réactivité, soit environ 3500 cm%g pour le clinker et 4500 cm?¥g pour le laitier. La
pouzzolane a été broyée pour atteindre une finesse Blaine équivalente a celle des cendres
volantes, donc proche de 5500 cm?/g. Le temps de broyage du gypse a été fixé a 5 min car sa
finesse dépasse les 10000 cm?/g dés 10 min de broyage. La finesse obtenue a donc été estimée
suffisante pour un premier broyage avant mélange (cf. chapitre C2, partie 1.2« Broyabilité des
matériaux »).

Tableau B2- 5 : Principales caractéristiques physiques des matériaux (K, G, S, P) aprés broyage

Masse Volumique. Temps de broyage Surface Spécifique PAF (%)

réelle (g/cm?) (min) Blaine (cm?/g)
Clinker (K) 3,19 70 3600 1,30
Gypse (G) 2,32 5 6100 7,69
Laitier (S) 2,85 70 4100 2,11
Pouzzolane (P) 2,66 10 5700 4,28
ABR1 (V) 2,16 - 5500 29,73
ABR* (V¥) 2,46 - 7400 0,36

Le Tableau B2- 6 présente les résultats de colorimétrie sur les matériaux utilisés dans la
fabrication de ciments de laboratoire. Les essais effectués avec un spectrophotometre (Cf.
chapitre B-1, Colorimétrie) nous permettent de recueillir des données, transposées dans le
domaine «RGB» (Red-Green-Blue), qui sont ensuite traitées pour une visualisation des couleurs
obtenues avec la mesure. L’exploitation de ces résultats va nous permettre de mettre en évidence
la couleur sombre des CVSS et leur incidence sur les ciments fabriqués et ainsi que les mortiers
qui en découlent.

Page 81



Chapitre B-2: Matériaux

Tableau B2- 6 : Colorimétrie des matériaux a I’aide d’un spectrophotométre

Matériaux R G B Visuel
ABR1 107,01 106,93 107,09
ABR* 188,66 175,75 157,06

Pouzzolane 139,59 132,70 122,96 e
Gypse 241,22 239,26 233,20
Laitier 212,73 209,13 199,95

Le Tableau B2- 7 présente les compositions en oxydes majeurs des matériaux utilisés lors de
nos essais. Tout comme les cendres volantes, la pouzzolane est composée en grande partie de
silice et d’alumine. La composition chimique a aussi été effectuée sur les cendres aprés perte au
feu afin de constater ’effet de dilution occasionné par les imbralés dans ces dernieres. En effet,
en retirant les 29.7% d’imbr{lés on constate que la somme de (SiO2+ CaO + Al2O3) passe de

58% a 82.7% soit presque 25% d’augmentation. Une analyse plus poussée de la cendre ABR1

est effectuée au chapitre B3.

Le clinker, le gypse et le laitier ont aussi été analysés, nous permettant de vérifier que leurs
compositions chimiques ne sont pas hors des fuseaux généralement rencontrés pour ces types de
matériaux. Ces résultats permettront aussi de calculer approximativement les compositions

chimiques des ciments fabriqués a partir de ces matériaux (cf. chapitre C2).

Tableau B2- 7 : Composition chimique des matériaux utilisés

% massique Clinker Gypse Laitier Pouzzolane ABR1 ABRI- ABR*

(K) G) S) P (A%) PAF* V5

SiO; 21,5 0,66 34,2 53,5 34,3 52,7 47,7
CaO 67,6 39,2 37,2 5,67 4,07 587 6,80

Al O3 5,29 0,22 12,5 16,4 19,7 27,7 28,2
Fe;03 3,55 0,11 0,77 11,3 3,24 4,47 7,03
K,;O 0,43 0,02 0,76 2 nd 0,99 1,44
Na,O 0,17 0,04 0,27 3,87 0,18 0,29 3,26
MgO 2,05 0,04 9,55 2,49 0,86 1,24 2,98
MnO; 0,06 / 0,28 0,26 nd 0,07 0,52
TiO; 0,27 0,01 0,44 2,12 1,15 1,74 1,47

F 0,02 <0,01 0,88 0,03 0,03 0,03 0,13

SO; 0,58 55,3 0,11 0,07 0,63 0,63 /

P20s 0,11 / 0,042 0,36 1,7 2,51 0,7

Perte au feu (%) 1,3 7,69 2,11 4,28 29,7 0 0,34

* ABRI PAF correspond a l’échantillon de cendres apres perte au feu.

Le Tableau B2- 8 donne les caractéristiques minéralogiques du clinker utilisé pour notre
¢tude. Ces résultats ont été obtenus par une analyse de diffraction des rayons X (DRX) avec
¢tude quantitative par la méthode Rietveld.

Tableau B2- 8 : Caractéristiques minéralogiques du clinker par analyse Rietvield

Matériau

CsS (%)

C,S

C;A

C.AF

Clinker (K)

68%

12.30%

2,86%

14%
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I1I. Les matériaux additionnels utilisés pour la fabrication des mortiers et
bétons

Les matériaux utilisés pour la fabrication des mortiers et bétons sont essentiellement les
ciments fabriqués en laboratoire (cf. chapitre C-2), du sable normalisé pour les mortiers
ainsi que des granulats pour les bétons. Dans cette partie, nous ne présenterons pas les résultats
de caractérisation sur les ciments réalisés en laboratoire car leur mode de fabrication, dont
dépendront leurs caractéristiques, sera abordé dans le chapitre C2.

Les mortiers effectués durant cette étude sont tous des mortiers normalisés selon la norme EN
196-1. Le sable utilisé pour la fabrication des mortiers est un sable normalisé certifi¢ CEN,
EN 196-1 de nature siliceuse, a grains arrondis, dont la teneur en silice est au moins égale a 98
%. 1l est délivré par la Société Nouvelle du Littoral en fractions mélangées en sacs plastiques
dun contenu de 1350 g+ 5 g.

Les granulats pour la fabrication des bétons sont des Granulats siliceux de Palvadeau,
nommés G 0/0.315, G 0/4 et G 4/14.

L’adjuvant utilisé a ¢ét¢ choisi du fait qu’il s’agit du plus utilisé sur le marché de la Réunion
selon les renseignements de I’industriel. 1l s’agit du « MasterPolyheed 520 » commercialisé par
la société BASF, il est non chloré, prét a I’emploi, destiné aux bétons de consistance S3/S4 avec
un long maintien d’ouvrabilité. Il est formulé a base des derni¢res générations d’éthers
polycarboxyliques, ce qui lui confére des qualités de réducteur d’eau ainsi que de rhéologie.
La fiche technique du produit est donnée en Annexe B2.

II1.1. Formulation des bétons

Pour I’étude sur bétons, deux formulations ont été retenues selon la méthode de Dreux (les
conditions visées sont données dans les Tableau B2- 9 et Tableau B2- 10):

e Pour les ciments de laboratoire avec 15% de remplacement du clinker par des additions
minérales, la classe d’exposition XS3 [NF EN 206-1 (2014)] a été choisie pour la
formulation du béton.

Cette classe d’exposition tient compte notamment de la situation géographique de I’ile de
la Réunion ou sont censés étre fabriqués ces bétons.

Tableau B2- 9 : Conditions visées pour la formulation des bétons XS3

. . . Teneur mini en liant avec Rapport
. Résistance Teneur mini en . . o .
Consistance . . liant (kg/m?) majoration de 7,5% Eeii/liant
mm (D=14mm) (kg/m?) max
53 (tres plastique) (3545 350 376,25 0,50

:100a150mm

e Pour les ciments de laboratoire avec 30 a 40% de remplacement du clinker par des
additions minérales, c’est la classe d’exposition XS1 [NF EN 206-1 (2014)] qui a été
choisie, car moins sévere en exigences que la classe XS3 et suffisante pour une utilisation
en béton de magonnerie.
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Tableau B2- 10 : Conditions visées pour la formulation des bétons XS1

Résistance Teneur mini en Teneur mini en liant avec Rapport
Consistance mini liant (kg/m3) majoration de 7,5% E.ri/liant
(D=14mm) (kg/m3) max
S3 (trés plastique)
-1003150mm C30/37 330 354,75 0,50

II1.2. Arrangement granulaire

Les caractéristiques des différents granulats utilisés sont données dans les fiches techniques

en Annexe B2.

Le squelette granulaire a été optimis¢ de la méme facon pour toutes les formulations, afin d’étre
le plus compact possible. Pour mettre au point le mélange optimal, nous avons utilisé le solveur
d’un tableur Excel, intégrant la granulométrie des sables et granulats, déterminant ainsi les
proportions massiques qui permettent de correspondre au mieux a la courbe de Dreux théorique.
Le Tableau B2- 11 nous donne les proportions massiques déterminées pour le meilleur
arrangement granulaire avec la méthode de Dreux.

Tableau B2- 11 : Répartition granulaire des bétons

Classe de granulat G 0/0,315 G 0/4 G 4/14
Proportion (% massique) 9.4 30,6 60.0

Le graphique de la Figure B2- 8 représente le mélange granulaire obtenu pour une
formulation de bétons de batiment avec les classes granulaires choisies. On peut remarquer qu’il
y a une treés bonne correspondance avec la courbe de Dreux théorique.
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Figure B2- 8 Courbes granulométriques des granulats utilisés, du mélange réel et de la courbe de Dreux
théorique

Ce chapitre a permis de caractériser brievement des matériaux issus de 1’ile de la réunion afin
de nous rapprocher le plus possible de ce qui pourrait se faire localement en termes de
fabrication de ciment. Cependant, avant d’introduire un nouveau matériau dans des matrices
cimentaires il est nécessaire d’effectuer une caractérisation physico-chimique complete. C’est
pourquoi le chapitre suivant va traiter sur la caractérisation des CVSS pour leur incorporation

dans des matrices cimentaires.

CONCLUSION
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Introduction et rappels bibliographiques

Les cendres volantes utilisées couramment dans les matrices a base de ciment sont
généralement des sous-produits de la combustion du charbon (charbon bitumineux, charbon
sous-bitumineux, anthracite ou lignite), mais pourraient parfois étre issues des déchets
provenant de la combustion d'autres matieéres que le charbon (par exemple cendres volantes
d’incinérateur municipal de déchets solides [Diaz-Loya et al. (2012), Ferreira et al. (2003),
Polettini et al. (2001)], ou de désulfuration des gaz de combustion de déchets [Dermatas and
Meng (2003)]). Au cours du processus thermique (divers procédés de combustion existent), le
charbon est calciné et une petite partie de celui-ci tombe dans le fond de la chaudiere
produisant des cendres de foyer, souvent assez grossi¢res. Une autre partie est plutot emportée
par les fumées de combustion, refroidie rapidement et solidifiée sous forme de petites
particules sphériques vitreuses, qui forment les cendres volantes.

En fonction des propriétés physiques et chimiques du charbon briilé¢ et du processus de
combustion, la composition et les propriétés des cendres volantes peuvent varier
considérablement [Naik and Singh (1998)]. Les cendres volantes “normalisées* apparaissent
comme une poudre relativement fine avec des diamétres de particules arrondies
principalement entre 1 et 150 pum [Openshaw (1992), Berry et al. (1989)]. 1l s'agit, cependant,
d'un matériau hétérogéne complexe essenticllement minéral, mais pouvant contenir des
fractions organiques. Les principaux ¢éléments des cendres volantes sont le silicium,
l'aluminium, le calcium et le fer [Ramezanianpour (2014), Kutchko and Kim (2006), Moreno
et al. (2005)]. En général, les cendres volantes provenant de la combustion du charbon
bitumineux et de l'anthracite contiennent une faible quantité de calcium alors qu’avec un
charbon sous-bitumineux ou de la lignite, les cendres sont composées de plus de 10% de
calctum. Une classification des cendres volantes pour des applications industrielles,
principalement pour une utilisation constituant principal autre que le clinker dans le ciment et
comme additif minéral le béton, se fait en fonction de la source de charbon et de la teneur en
oxyde (cf. NF EN 197-1 [2012], NF EN 450-1 [2012] et la norme ASTM C618 [2012]). Une
méthode développée par I'American Society for Testing and Materials permet une
classification des cendres volantes a utiliser comme addition minérale dans les bétons :
cendres volantes de classe F et cendres volantes de classe C [ASTM C618 (2012)]. D'une
part, le type F (c-a-d faible teneur en calcium) contient au moins 70% de SiO, + ALO; +
Fe,0;. Cette cendre volante présente des propriétés pouzzolaniques mais posseéde peu ou pas
de propriété auto-durcissante. D'autre part, le type C (a taux ¢€levé en calcium) contient un
minimum de 50% de SiO, + Al,O; + Fe,O; et une quantité importante d'hydroxyde de
calcium (au moins 10%) ; ces cendres présentent a la fois des propriétés pouzzolaniques et
hydrauliques. D’autres exigences chimiques et physiques de cette classification comprennent
les CI', Ie SO; et le contenu en Na,O, I'humidité, la taille des particules et la perte au feu.

La plupart des centrales thermiques ont de bons rendements de combustion et utilisent des
fours alimentées au charbon finement broyé. Les cendres volantes résultant de ce procédé
possedent des propriétés qui leur permettent d'étre utilisées en tant que matériaux cimentaires,
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ou encore dans d'autres applications telles que la céramique, les matériaux de remplissage, les
engrais, le traitement des sols et les géopolymeéres [Moreno et al. (2005), Blissett and Rowson
(2012), Loya and Rawani (2014)]. Remplacer une partie du ciment Portland par des cendres
volantes s’est avéré étre bénéfique car elle permet d'améliorer la maniabilité et les
performances des matériaux en béton et en méme temps réduit la nécessité d'utiliser des
matieéres premicres primaires [Ramezanianpour (2014), Malhotra and Mehta (2012)].
Cependant, ces applications ne sont pas suffisantes pour l'utilisation compléte de la grande
quantité de cendres volantes générées. Le reste est considéré comme un déchet et doit étre mis
en décharge. La nécessité de développer de nouvelles filiéres de recyclage et d'applications
innovantes pour les cendres volantes de charbon, ainsi qu'une meilleure caractérisation des
cendres volantes disponibles, apparait essentielle [Yao et al. (2015), Foner et al. (1999),
Yeboah et al. (2014)].

Un processus de combustion de type Spreader Stoker (SS) est actuellement utilisé sur 1'1le
de la Réunion. Il est optimisé pour la combustion de la biomasse et la co-combustion avec des
combustibles fossiles [Turn et al. (2006), Cobb (2002), EPA (2007), Bain et al. (1998)]. De ce
fait, il brile de la bagasse pendant la période de récolte de la canne a sucre et du charbon le
reste de la saison. Les cendres volantes de charbon résultant de ce systeme de combustion
spécifique, que nous appellerons CVSS, sont actuellement envoyées en décharge. Ces cendres
ne peuvent pas étre utilisées dans des applications de génie civil en raison de la teneur en
carbone, sous forme d’imbrilés, plus ¢levée que celle prescrite par la norme européenne NF
EN 450-1 (moins de 5 a 9%, en fonction de la catégorie de cendres volantes) [EN 450-1
(2012)]. Le manque de connaissances générales sur ce type de cendres volantes, ses
propriétés, ainsi que l'absence de réglementation standard adéquate concernant ses
applications potentielles, sont les obstacles dominants a sa valorisation. Le processus de
combustion semble jouer un role important dans la classification des cendres volantes. Les
CVSS subissent une transformation physique conduisant a des changements par rapport aux
cendres volantes traditionnelles de type Charbon Pulvérisé (CP).

Le but de ce chapitre est donc de présenter les caractéristiques des CVSS et de mettre en
¢vidence les similitudes et les différences entre trois types de cendres volantes :

- CVSS qui sont les cendres volantes de Spreader Stoker de notre étude,

- CPG qui sont des cendres de charbon pulvérisé a haute teneur en imbrilés,
provenant d’une centrale thermique de I'lle de la Réunion,

- et CP, qui sont des cendres volantes normalisées actuellement utilisées dans la
production de ciment selon la norme européenne NF EN 197-1 [2012].

Ces cendres volantes seront caractérisées par des analyses chimiques, minéralogiques et
physiques, puis une comparaison sera faite pour déterminer les particularités des CVSS. Une
série d'essais sur des mortiers aux états frais et durcis, composés de 75% de ciment Portland et
25% des cendres volantes (les trois cendres volantes), est présentée pour donner un apergu du
comportement de ces matériaux dans les matrice a base de ciment.
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I. Processus de combustion Spreader stoker versus Charbon Pulvérisé
I.1. Les chaudiéres a charbon pulvérisé (CP)

Une chaudiere a charbon pulvérisé est une chaudiére industrielle qui génére de 1'énergie
thermique par la combustion de charbon pulvérisé. Ce type de chaudi¢re domine actuellement
lI'industrie de 1'énergie €lectrique et peut avoir une taille allant jusqu'a 1 GW (Figure B3- 1)
[Moreno et al. (2005)].

Le charbon est transféré vers un pulvérisateur ou il est séché et broyé en une poudre fine
(pulvérisée) avant d'alimenter un brileur. Le charbon pulvérisé est ensuite soufflé avec de 1'air
porteur primaire (I'air utilisé pour transporter le charbon et le sécher avant d'entrer dans la
chambre de combustion) dans une chaudicre et briilé avec une injection d'air secondaire (l'air
fourni séparément pour terminer la combustion). La combustion a lieu a des températures
entre 1200-1700 ° C, dépendant en grande partie de la source de charbon [Blissett and
Rowson (2012)]. La chaleur de la combustion du charbon est utilisée pour produire de la
vapeur qui alimente une turbine (2 vapeur) entralnant un générateur pour enfin produire de
'électricité. Les conditions de combustion induisent la libération et la formation de minéraux,
qui subissent une décomposition thermique. Lors de la combustion, la matiére inorganique du
charbon est transformée en particules solides et volatiles. Les machefers ou cendres de foyer
sont les particules tombées du flux de gaz et recueillies dans le fond de la chaudiére, alors que
les cendres volantes sont emportées par les gaz de combustion dans la chaudiere et collectée
par des précipitateurs ¢€lectrostatiques [Naik and Singh (1998), Malhotra and Mehta (2012),
Makino and Matsuda (2002)].

Figure B3- 1 : Chaudiére de type Charbon Pulvérisé
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I.2. Chaudiéres Spreader Stoker

Les systemes d'alimentation Spreader Stoker sont typiquement de l'ordre de 50 MW en
taille et sont capables de convertir la biomasse ainsi que tous les rangs de charbon en énergie
qui, a leur tour, pourront étre utilisés pour produire de I'¢lectricité et / ou de la chaleur (Figure
B3- 2) [Cobb (2002), EPA (2007), Sadowski and Childs (1982)]. Le combustible est réparti
uniformément dans la chaudiére sur la surface entiére de la grille mobile a l'aide d'un
épandeur qui propulse les particules de combustible dans 1'air au-dessus de la grille. Lorsque
le combustible est répandu dans la chaudiére, la température s’¢éleve a environ 1000°C et le
flux ascendant des gaz de combustion permet le séchage éclair du combustible ainsi que la
calcination des maticres volatiles. Les particules fines s’enflamment et briilent en suspension
dans l'air de combustion, tandis que les particules plus grosses tombent sur la grille et sont
bralées dans un lit mince de carburant sur la grille. L'air de combustion primaire est
uniformément alimenté par le dessous de la grille et se diffuse a travers le lit de charbon. Une
partie de l'air total de combustion est également admis a travers les orifices du dessus de la
grille pour achever le processus de combustion [EPA (2007), Robinson (1986), Miller
(2004)]. Une bonne répartition de l'air dans la chaudiére est fondamentale car la combustion
est régie par les propriétés physiques du lit de combustion et de la distribution de l'air a
travers ce lit [James and Myers].

Figure B3- 2 : Chaudiére de type Spreader Stoker

En raison des différences de ces deux procédés de combustion (la température, la
dispersion du charbon dans la chaudiéere, etc.), les CVSS doivent étre caractérisées afin
d'évaluer les différences avec des cendres normalisées et leurs possibles voies de valorisation,
notamment 1’incorporation dans des matrice a base de ciment comme pour les cendres de
charbon pulvérisé.
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I1. Caractéristiques chimiques, minéralogiques et physiques
II.1. Caractéristiques chimiques

Les compositions chimiques en oxydes et la quantité d’imbrtilés sous forme de perte au feu
(PAF) des cendres volantes sélectionnées pour cette étude sont détaillées dans le Tableau B3-
1. Ces analyses ont été effectuées sur des échantillons de cendres volantes aprés perte au feu
(la somme des oxydes était d'environ 100%). Les valeurs de perte au feu seront discutées par
la suite.

Les trois cendres volantes sont essentiellement composées de silice, d'alumine et d'oxyde
ferreux. La composition chimique des cendres CP est conforme a ce qui est rapporté dans la
littérature pour les cendres volantes de charbon pulvérisé siliceuse [Ramezanianpour (2014),
Moreno (2005)]. On observe une confirmation dans les résultats car les cendres contiennent
en masse plus de 70% de SiO; + Al,O3 + Fe,O3 et moins de 10% de CaO. C’est aussi le cas
pour la CPG qui, comme CP, est composée de 86% (en masse) de SiO; + Al,O3 + Fe,O3 avec
la méme quantité de SiO,, mais plus d’Al,Os.

Les CVSS présentent des contenus similaires, a celles de CPG et CP, notamment la somme
SiO; + Al,O3 + Fe,O3 et la teneur en CaO. Cependant, des différences mineures dans la
composition apparaissent par rapport aux autres oxydes, en particulier pour Na,O, MgO,
Mn,0s3, P,Os et SO;. On remarque notamment que la CVSS contient des proportions
importantes de sodium et de sulfates.

Il est reconnu dans la littérature que la variabilité dans I'analyse chimique du méme genre
de cendres volantes peut étre observée car leur composition chimique dépend des
caractéristiques du charbon calciné dans les centrales thermiques [Ramezanianpour (2014),
Moreno (2005)]. En dépit de leur origine différente, les analyses chimiques rapportées ici
pour les trois cendres révelent des variations quantitatives limitées, qui ne sont pas
significatives pour distinguer la CVSS et la CPG de la CP normalisée. La CVSS pourrait donc
étre considérée comme équivalente a des cendres volantes de charbon pulvérisé siliceuses
normalisées en termes de composition chimique.

Tableau B3- 1 : Composition chimique des cendres volantes étudiées (en % massique) par ICP-OES

SiOZ A1203 Fe203 CaO KzO NaZO MgO Mn203 TiOz P205 SO3 PAF

CVSS 50.05 26.14 7.27 528 1.08 240 244 0.12 181 071 130} 279

CPG 53.12 2945 434 6.66 1.04 027 125 0.08 1.80 235 0.29| 193

CP 53.65 2605 6.26 529 133 004 09 227 132 033 072} 3.2
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D'une manicre générale, il est important d'évaluer la variabilité¢ d'un matériau en termes de
composition chimique, en particulier lorsqu'il est utilis¢é comme addition minérale dans les
systémes cimentaires ou dans tout type d'applications industrielles. Comme peu d'études
portent actuellement sur les CVSS, on pourrait donc se demander si la composition chimique
indiquée dans le Tableau B3- 1 peut étre considéré comme étant représentative de ce type de
cendres volantes.

La Figure B3- 3 présente, sous forme de boxplots, une analyse statistique sur les
compositions chimiques de CVSS durant 6 ans, a raison de 6 valeurs moyennes par an
correspondant aux mois de la période hors saison sucriere. La composition en oxydes de
I'échantillon de CVSS de notre étude est comprise dans le fuseau de valeurs pour chaque
oxyde reporté. Notons que les variations peuvent provenir du charbon, des conditions de
stockage et de la préparation des échantillons pour analyse.
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Figure B3- 3 : Variabilité de la composition chimique des CVSS, valeurs collectées sur une base de
données d’échantillons prélevés sur les 6 derniéres années.
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I1.2. Caractéristiques minéralogiques

Selon la littérature, les cendres volantes sont composées de constituants qui peuvent étre
classés comme des minéraux primaires ou néoformés [Vassilev and Vassileva (1996),
Vassilev and Vassileva (2007), Hower (2012)]. Elles contiennent :

- des minéraux du charbon d'origine qui n'ont pas subi de transformations de phase
au cours de la combustion du charbon car possédant des températures de
décomposition ou de fusion relativement €levées (tels que le quartz ou feldspaths),

- de nouvelles phases secondaires formées lors de la combustion du charbon a cause
de I’augmentation de températures (comme 1'hématite, la mullite ou la phase
amorphe),

- et de nouvelles phases tertiaires qui peuvent étre formées pendant le transport et le
stockage. C’est le cas de la chaux par exemple qui peut étre transformé en
portlandite ou encore de 1'anhydrite qui peut former du gypse.

La Figure B3- 4 présente des diffractogrammes de rayons X sur une plage d’angles 20 Co
compris entre 10 et 70 ° (pour des raisons de clarté, les courbes sont décalées en ordonnées).
Ces DRX montrent que les cendres volantes testées ont une structure polyphasique composée
d'une phase amorphe et de plusieurs phases cristallisées telles que la mullite (AlgSi,O13), le
quartz (SiO,), la magnétite (Fe;O4) et I'hématite (Fe;O4). Les différentes phases observées
correspondent bien avec celles retrouvées dans la littérature pour les cendres volantes de
charbon pulvérisé [Ramezanianpour (2014), Moreno (2005), Wesche (1990)].
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Figure B3- 4 : DRX des CVSS, CPG et CP
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Les minéraux présents dans les CVSS sont semblables a ceux qui sont habituellement trouvés
dans les cendres de charbon pulvérisé normalisées [Ramezanianpour (2014), Berry and
Malhotra (1986)]. Cependant, on constate une différence dans la quantit¢ de phase amorphe
qui peut étre observée pour les trois cendres volantes, avec les CVSS ayant la plus forte
proportion. Cette phase amorphe, due au refroidissement rapide du charbon brilé, est
principalement composée de silice et d'alumine et garantit en principe une activité
pouzzolanique des cendres volantes. La réactivité¢ de cette phase vitreuse dépend aussi de la
teneur en calcium de la cendre volante et est en général plus importante pour les cendres
volantes riches en calcium [Mehta (1983), Malhotra and Mehta (2012)].

La composition exacte de cette phase amorphe observée entre 20 = 17 © et 20 = 40 ° pour
les trois cendres volantes ne peut étre déterminée a I'aide d’'une DRX seule. Cependant, une
analyse peut étre faite lorsque l'on compare les diffractogrammes aux rayons X de CVSS
avant et apres élimination des imbrilés contenus dans les cendres (€limination qui consiste a
recalciner les CVSS a 800°C): la proportion de la phase amorphe diminue de maniere
significative, sans aucun changement significatif dans les pics de phases cristallisées (Figure
B3- 5). Ce résultat pourrait indiquer qu'une partie de la phase amorphe est constituée de
particules de carbone non briilées, qui sont éliminées lorsque 1'on recalcine les CVSS a 800°C
(comme confirmé par la valeur de perte au feu égale a 0,78% pour les cendres recalcinées).
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Figure B3-5 : DRX des CVSS avant et aprés recalcination a 800°(CVSS*) pour retirer les imbriilés
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D'un point de vue quantitatif, la portion de phase amorphe peut étre déterminée par une
méthode basée sur la mesure des intensités (& savoir des surfaces). La quantité¢ de phase
amorphe est définie par le rapport entre la surface de l'intensité de la bosse amorphe et la
somme des surfaces d’intensités de diffraction de tous les pics des minéraux cristallisés (a
savoir la zone située entre la ligne de base en bleu et le diagramme de diffraction DRX) [Cyr
et al. (1998)]. Les surfaces sont calculées pour 2@ allant de 15 a 70 °.

Les résultats obtenus sont 71%, 75% et 58% de phase amorphe respectivement pour CVSS,
CPG et CP. La valeur pour les CVSS recalcinée est de 50%.

I1.3. Caractéristiques physiques

La caractérisation physique comprend la morphologie, la perte au feu, la masse volumique
réelle, la surface spécifique Blaine et une analyse de la morphologie des particules
(granulomorphologie). Ces parametres ont été choisis car ils ont un impact important sur la
réactivité des cendres volantes dans les matrice a base de ciment.

La Figure B3- 6 présente un apercu des propriétés morphologiques des cendres volantes
grace a des images MEB couplées avec des analyses EDX. Les autres résultats de
caractérisation physique sont présentés dans le Tableau B3- 2.

Comme indiqué dans la littérature sur la granulométrie et les analyses au MEB des cendres
volantes, ces dernieres peuvent étre considérées comme une poudre de fine granulométrie
variant entre 0,5 et 300 um, composée de particules sphériques ayant un diametre compris
entre 1 et 150 um [Dermatas and Meng (2003), Berry et al. (1989), Yeboah et al. (2014),
Sadowski and Childs (1982), Mehta (1989)]. Des particules plus grosses et irrégulicres
peuvent également étre trouvées et sont généralement associées a des agglomérats ou des
particules de carbone imbrilées [Kutchko and Kim (2006)].

Les images MEB d'échantillons de CVSS et de CPG sont représentées sur la Figure B3- 6
et sont en accord avec la bibliographie. Les analyses EDX montrent que les éléments
chimiques prédominants dans les ¢échantillons présentés sont l'aluminium, le carbone,
I’oxygene et le silicium. Le nombre de particules de forme irréguliere observées (sur les
nombreuses images au MEB) pour CPG et en particulier CVSS ¢était cependant beaucoup plus
¢levé que pour les cendres volantes de charbon pulvérisé normalisées. Une explication
cohérente pourrait €tre la présence de nombreuses particules de carbone imbrilées, comme
suggéré dans la littérature [Ramezanianpour (2014), Kutchko and Kim (2006), Blissett and
Rowson (2012), Yao et al. (2015)].

Les particules de CPG semblent, cependant, étre plus arrondies que celles des CVSS (cf.
Figure B3- 6, images 5 et 6 vs images 2 et 3), mais n’étaient pas équivalentes aux particules
de CP, notamment en raison du contenu en imbrilés largement supérieur (cf. Tableau B3- 2,
19,3% contre 3,2%). La forme des particules peut étre liée a leur taille, on a pu remarquer que
les particules plus grosses semblaient de forme irréguliere, alors que les plus petites particules
¢taient plus sphériques. Cette tendance a ¢été confirmée par des analyses
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granulomorphologiques qui sont discutées par la suite (voir partie III.1.1). Certaines particules
creuses ont également été observées (Figure B3- 6, Image 2), comme cela peut étre le cas des
cendres de charbon pulvérisé [Yu et al. (2012)]. De plus, la couleur des images de particules
de CVSS était plus sombre que celle des CPG. Cette différence pourrait également trouver
son origine dans la teneur en carbone plus élevée dans les CVSS [Yao et al. (2015)].

100KV X150 WD 17.4mm  100pm [Nl 5 0k\ X1.900 WD

ADD 100KV 2500 WD

7

TEMSCAN 0.0kV 2,200 n 100KV %2200

Figure B3- 6 : Images au MEB des CVSS (1-4) et des CPG (5-8) couplées a des analyses EDX
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Tableau B3- 2 : Caractéristiques physiques des cendres volantes étudiées

Cendres PAF (%) Mv (g/em’) SSB(cm%g) Do (um) Dso(um) Dog (um) Dy (nm)

CVSS 27.9 2.19 7900 4.5 16.9 49.2 22.1
CPG 19.3 2.24 8000 23 13.2 45.2 19.2
CP 3.2 2.30 3400 2.7 17.1 61.1 25.5

PAF: Perte au feu; Mv: Masse volumique réelle; SSB: surface spécifique Blaine; Dyg, Dsg, Dog: D
passant a 10%, 50% a 90%; Dy,: diameter moyen (distribution volumique des particules)

A partir des résultats du Tableau B3- 2, on peut voir que les valeurs de perte au feu (PAF)
sont assez ¢élevées pour les cendres CVSS et CPG par rapport a CP (27,9% et 19,3% contre
3,2%). Ces valeurs ¢levées de PAF pour CVSS et CPG peuvent étre expliquées par un
processus de combustion Spreader Stoker qui est optimisé pour la biomasse et la co-
combustion avec des combustibles fossiles, conduisant a un temps de combustion plus court
et probablement une température de combustion plus faible par rapport au processus de
charbon pulvérisé [Turn et al. (2006), Cobb (2002), EPA (2007), Bain et al. (1998)]. En effet,
en dehors du type du charbon, la morphologie d'une cendre volante est principalement
contrdlée par la température de combustion et la vitesse de refroidissement. La faible valeur
de PAF pour CP indique que le procesus de combustion de la chaudiere CP est plus adapté a
un combustible tel que le charbon.

De plus, comme indiqué précédemment, des tailles de particules plus grandes
correspondent généralement a des particules de carbone imbriilées. Ceci est cohérent avec les
valeurs obtenues pour les cendres CVSS en comparaison avec CPG présentant un plus faible
diametre moyen et une plus faible PAF. Cependant, ce n’est pas le cas pour CP, qui a la
valeur la plus faible de PAF, mais le diametre moyen le plus élevé. Ceci pourrait étre expliqué
par la présence de particules agglomérées avec quelques petites particules qui sont collées sur
la surface extérieure de particules plus grosses (cf. Figure B3- 6, Image 6), comme déja
observé par certains auteurs [Kutchko and Kim (2006)].

Les valeurs de surfaces spécifiques indiquées dans le Tableau B3- 2 ont été déterminées en
utilisant la méthode Blaine (SSB). Les valeurs obtenues par cette technique sont généralement
plus faibles et moins précises que celles de la méthode BET [Ramezanianpour (2014)] qui
prend mieux en compte les aspérités de la surface des particules. On remarque que les valeurs
de SSB pour CVSS et CPG sont similaires (~ 8000 cm2 / g) alors qu'une SSB inférieure est
déterminée pour CP (~ 3400 cm2 / g), cette valeur étant en accord avec celles trouvées dans la
littérature [Ramezanianpour (2014), Berry and Malhotra (1986)]. La méthode BET a
¢galement été utilisée pour déterminer la surface spécifique des CVSS avec et sans particules
imbrilées (CVSS* cf. partie I1.2). Comme dit précédemment, les CVSS* ont une valeur de
PAF faible et aucun changement significatif n’a été remarqué dans leur analyse minéralogique
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(Figure B3- 5) par rapport aux CVSS. Les valeurs de surface spécifique obtenues par BET
sont respectivement de 17,57 et 2,20 m?/g pour CVSS et les CVSS*. Cette différence de
surface spécifique mesurée par BET souligne 1'effet des particules de carbone imbriilées qui
pourraient donc affecter 1'adsorption de gaz.

En ce qui concerne la masse volumique réelle (Mv), les valeurs rapportées dans la
littérature varient sur une plage assez large en fonction de la source du charbon et de la teneur
en oxydes des cendres volantes [Ramezanianpour (2014), Moreno et al. (2005)]. Les valeurs
de Mv mesurées pour les CVSS correspondent bien avec celles obtenues pour les cendres

volantes de charbon sous-bitumineux ou bitumineux (1,90 a 2,96 g / cm®) [Ramezanianpour
(2014), Yeboah et al. (2014), Berry and Malhotra (1986)].

D’aprés ces observations sur les caractéristiques physiques, on peut constater que la
différence principale entre les CVSS et les cendres volantes de charbon pulvérisé normalisées
réside dans la valeur de perte au feu, un parameétre qui affecte a son tour la valeur de surface
spécifique (BET notamment), ainsi que la distribution granulométrique des particules.

I1I. Les CVSS dans les pates et mortiers de ciment
II1.1.1. Propriétés aux états frais et durcissant

Avant le coulage des éprouvettes, la maniabilité de mortiers composés de 75% de ciment
Portland CEM 1 52,5 N et 25% de cendres volantes a été évaluée en mesurant le temps
d'écoulement au maniabilimetre LCL selon la norme NF P 15-437 [1987]. L'ouvrabilité est
définie comme étant la capacité d'un mélange a son écoulement en vibration : plus le temps
d'écoulement est élevé, moins l'ouvrabilité est bonne. La Figure B3- 7 rapporte les temps
d’écoulement obtenus pour les mélanges suivants :

100% CEM 152,5 N,

75% CEM 152,5 N + 25% CVSS,
75% CEM 152,5 N + 25% CPG,
et 75% CEM 1 52,5 N + 25% CP.

II est généralement observé qu'une substitution partielle du ciment Portland par des cendres
volantes dans des mélanges de béton ou de mortier améliore 1’ouvrabilité en réduisant la
demande en eau [Yu et al. (2012)]. Cet effet dépend de la qualité des cendres volantes et de la
quantité de ciment remplacé [Yu et al. (2012), Owens (1979)], il peut étre expliqué par trois
mécanismes: l'adsorption des fines particules de cendres volantes sur les grains de ciment
empéchant la formation de flocs de particules piégeant de l'eau; la forme sphérique et une
surface lisse des particules de cendres volantes qui réduisent le frottement entre les particules
et l'effet de tassement des particules avec des particules de cendres volantes qui remplissent
les vides [Malhotra and Mehta (2012)].

Les résultats de maniabiltié obtenus ici dépendent du type de cendres volantes utilisé en
complément du ciment. En accord avec la bibliographie et les résultats de caractérisation

100



Partie B : procédures expérimentales et matériaux utilisés

observés, le mortier contenant 25% CP montre une amélioration de la maniabilité avec le
meilleur temps d'écoulement (2,5 secondes) [Ramezanianpour (2014), Malhotra and Mehta
(2012), Jiang and Malhotra (2000)]. Le mortier de référence et le mortier contenant 25% CPG
ont le méme temps d'écoulement (5 secondes) tandis que le mortier préparé avec 25% CVSS a
le temps d'écoulement le plus élevé (13 secondes).

Ces différences pourraient s’expliquer directement par la forme et la taille des particules de
cendres volantes mais aussi indirectement avec la teneur en imbrilés qui influe sur ces
parametres. Comme observé dans le Tableau B3- 2, les CVSS ont la plus forte PAF (27,9%),
justifiant un plus grand nombre de particules de carbone imbrilées dans le mortier, ce qui
pourrait favoriser 1’absorption de I'eau dans leur porosité interne supérieure. Les cendres CPG
ont une valeur inférieure de PAF (19,3%), mais encore relativement élevé par rapport aux
cendres normalisées CP (3,2%).

L'ouvrabilité du mortier préparé avec CPG est, cependant, tout a fait acceptable car semblable
a celle du mortier de référence. L'effet limité des particules de carbone imbrilées sur la
maniabilité dans ce cas pourrait étre expliquée par la forme et la taille des particules. En effet,
les cendres CPG ont de nombreuses petites particules sphériques (voir Tableau B3- 2 et
Figure B3- 6), conduisant a un effet positif sur la maniabilité¢ et limitant ainsi les effets
négatifs dus a la présence de particules de carbone imbrilées.

Contrairement aux autres cendres volantes, les particules de CVSS ont tendance a étre plus
grandes (Tableau B3- 2) et de formes irréguliéres (Figure B3- 6), ajouté a cela le volume
¢levé d’imbrilés qui dégrade d’autant plus la maniabilité du mortier.

14 -
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10 -
+226%

12z
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-50%

Figure B3-7 : Temps d’écoulement au maniabilimeétre LCL de mortiers contenant 25% de cendres
volantes
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Pour aller plus loin dans la compréhension des résultats de maniabilité¢, une analyse
granulomorphologique a été effectuée sur les différentes cendres volantes, afin de fournir plus
d'informations sur la présence et la concentration de particules sphériques. Cette méthode
utilise un microscope optique couplé a un logiciel d'analyse d'images pour générer des
informations concernant les tailles et formes de particules. Pour les essais, une masse
constante (environ 3 mg) de chacune des cendres volantes a été¢ analysée, ce qui justifie que le
nombre de particules analysé pour chaque échantillon n'a pas été le méme car cela va
dépendre de la densité apparente des particules.

La Figure B3- 8 représente le parametre de circularité en fonction du diamétre des

différentes particules de chacune des cendres volantes ainsi que leur distribution
granulométrique en nombre de particules. La circularité est définie comme étant le rapport du
périmetre réel équivalent au périmétre d'une particule, ou le périmétre €quivalent est le
périmétre d'un disque ayant la méme surface que la particule (cf. Chapitre B-1 : Méthodes
Partie Granulomorphologie). La Figure B3- 9 représente la fréquence cumulée de la
population par rapport a la circularité pour les différentes cendres volantes.
On peut voir a partir des graphiques de la circularité¢ en fonction du diameétre des particules
(Figure B3- 8) que les cendres CP semblent étre plus sphériques que les CVSS et les CPG,
avec moins de particules ayant une circularit¢ inférieure a 0,90 (moins de particules
angulaires). De plus, les particules plus grandes semblent étre moins sphériques et on
remarque que les points ont une tendance a se décaler vers la droite du graphique (vers les
plus grands diametres) lorsque la circularité diminue.

Les résultats de fréquence cumulée des populations montrent qu'une proportion plus élevée
de particules CP présentent une circularité allant de 0,95 a 1,00, ce qui signifie qu'elles sont
proches d'une forme sphérique. Il y a pour les cendres CP, CPG et CVSS respectivement
68,4%, 60,2%, 46,8% de particules avec une circularité entre 0.95 et 1. La différence de
morphologie observée, notamment du parametre de circularité, entre les trois cendres volantes
testées pourrait €tre une explication raisonnable a 'augmentation du temps d'écoulement lors
de l'utilisation CVSS (en plus de la teneur en imbrilés). Ces résultats sont de plus en accord
avec les observations d’analyse au MEB.
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Cp CPG

CVSS

Figure B3- 8 : Circularité versus diamétre des particules (ronds) et distribution de particules en nombre
(triangles) des cendres étudiées par granulomorphologie (CVSS en rouge, CPG en bleu et CP en vert)

Figure B3- 9 : Population en fréquence cumulée versus circularité pour les cendres volantes testées
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Les observations précédentes sur la maniabilté des mortiers vont dans le sens des mesures
de temps de prise normalisés réalisées sur des pates de ciment Portland / cendres volantes
selon la norme NF EN 196-3 [2005]. On peut voir dans le Tableau B3- 3 que les temps de
prise des pates de ciment avec 25% de cendres volantes sont supérieurs a la référence (ciment
Portland CEM 1 52,5 N). La pate de ciment a base CPG respecte de justesse les exigences
réglementaires en termes de temps de prise [EN 450-1 (2012)] (il ne doit pas étre plus de deux
fois supérieurs au temps de la pate de référence avec 100% du ciment d'essai). Néanmoins on
constate un dépassement de 18 minutes pour la pate de ciment a base de CVSS. Ces résultats
peuvent étre expliqués par des mécanismes différents [Coutand et al. (2006)] :

- un effet de dilution du ciment étant donné que les pates contiennent 25% de ciment en
moins que la référence, ce qui entraine une diminution de la quantité¢ d'hydrates formés
dans les premiéres heures;

- une augmentation du rapport E/C (consistance normalisée) en raison de la forte
demande en eau, connu pour avoir un effet sur le temps de prise;

- un effet nocif des cendres volantes elles-mémes li¢ a la présence d'éléments mineurs
(tels que Zn, P, ...) ou des particules de carbone imbrilées perturbant 1'hydratation du
ciment [Arliguie et al. (1982)].

Tableau B3- 3 : Consistance normalisée (en E/C) et temps de prise sur des pites de ciment contenant 25%
de cendres volantes en comparaison avec une référence contenant 100% de CEM I 52.5 N

Temps de prise limite réglementaire de la

Mélanges E/C (h) NFEN450-1(h)[2012]
CEMI1525N 0.31 24 is
75%CEM I 52.5 N+25%CVSS 0.39 5.1 '
(2xReference value)
75%CEMI52.5N+25%CPG 0.37 47

I11.1.2. Propriétés a 1’état durci

La Figure B3- 10 présente les résultats de résistance en compression a 7 et 28 jours sous
forme d’indice d'activité (IA). Cet indice est défini comme étant le rapport de la résistance en
compression du mortier a base de cendres volantes (75% CEM 1 52,5 N + 25% CVSS ou 25%
CPQ) sur celle du mortier de référence (100% CEMI 52,5 N) a une échéance donnée.

On peut observer que les valeurs de I'IA (a 7 et 28 jours) sont plus élevées que la valeur
minimale requise a 28 jours par la norme européenne NF EN 450-1 (a savoir 75%) [2012]. Le
remplacement de 25% du ciment par des CVSS ou CPG ne modifie pas de maniere
significative la résistance a la compression des mortiers méme si la valeur de perte au feu de
ces cendres volantes est ¢élevée. Le développement accru de la résistance entre 7 et 28 jours
dans les mortiers contenant des cendres volantes est attribuée a la réaction pouzzolanique
provoquée par leur teneur en silice et alumine de la phase amorphe. La consommation de
portlandite a été suivie par analyse thermo-gravimétrique (ATG) sur des pates (cf. chapitre B-
1 : Procédures expérimentales) et les résultats présentés par la Figure B3- 11 confirment une
activité pouzzolanique des CVSS. La formation de C-S-H et de calcite a été également
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observée par cet essai (la carbonatation d'échantillons lors de leur préparation et/ou
conservation peut expliquer la présence de calcite). En raison de leur nature pouzzolanique,
les CVSS, comme les CP normalisées, réagissent avec la portlandite (Ca (OH),) produite lors
de I'hydratation du ciment résultant en une augmentation de la résistance a long terme [Ogawa
et al. (1980), Wild and Khatib (1997)]. De plus le retard de prise observé a jeune age (Tableau
B3- 3) ne semble pas avoir un effet significatif sur la résistance a long terme. L’IA mesurée a
90 jours sur des mortiers a base de CVSS atteint méme une valeur de 0,97 (Résultats non
présentés dans ce chapitre).

0,90 -
< Valeur limite a 28 jours selon
:; 0,80 - la norme (NF EN 450-1)
)
= .
o
3]
S 0,70 -
-]
()
L
©
£ 060 -
0,50 -
75%CEM | 52.5 N+25%CVSS 75%CEM | 52.5 N+25%CPG
W7 jours 0,81 0,77
28 jours 0,86 0,87

Figure B3- 10 : Indice d’activité (IA) a 7 et 28 jours de mortiers contenant 25% de cendres volantes (la
ligne rouge correspond au minimum requis a 28 jours (0.75) prescrit par l1a norme NF EN 450-1 [2012])
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Figure B3- 11 : courbes DTG de pites Portlandite / CVSS aprés 8, 28 et 90 jours de cure endogéne
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CONCLUSION
Les objectifs de ce chapitre étaient de comparer les caractéristiques chimiques,
minéralogiques et physiques des cendres volantes issues de chaudicres Spreader Stoker et a
Charbon Pulvérisé et de donner un apercu de la maniablité et des résistances mécaniques des
mortiers a base de CVSS. Une meilleure compréhension des caractéristiques des particules de
cendres volantes est en effet indispensable au développement des technologies a valeur
ajoutée pour la valorisation de ces cendres volantes. Trois cendres volantes ont été étudices,
une issue du processus Spreader Stoker et deux du systéme a charbon pulvérisé.
On peut tirer des différentes analyses les conclusions suivantes:
-De méme que les cendres volantes de charbon pulvérisé (classe F), les CVSS sont
composées de silice, d'alumine et d’oxydes ferreux. Elles disposent d’une structure
polyphasique cristallisée et d’une phase amorphe lui conférant une certaine réactivité
pouzzolanique.
-Les CVSS sont en partie composées de particules sphériques, semblables a celles
rencontrées dans les cendres volantes CP actuellement utilisés dans les ciments et les
bétons. Cependant, cette cendre volante contient une grande quantité de particules de
carbone imbrilées, au-dela des prescriptions de la norme européenne NF EN 450-1.
-Les matrices a base de ciment contenant des CVSS ont dégradé les propriétés
rhéologiques et entrainé un retard de prise, notamment en raison de la forte teneur en
imbrilés (en lien aussi avec la morphologie décrite dans ce chapitre).
-Les mortiers contenant des CVSS ont des propriétés mécaniques intéressantes avec
un indice d'activité bien au-dela de la valeur minimale spécifiée par la norme NF EN
450-1, probablement en raison de son activité pouzzolanique significative. Des
applications industrielles spécifiques sont donc a considérer pour ce sous-produit.

Enfin, il faut noter qu’une étude de la variabilité des CVSS était envisagée lors du
démarrage de ce projet, étude portant sur les caractéristiques chimiques, représentées
essentiellement sous forme de boxplots dans ce chapitre mais qui devrait étre approfondie
avec la réception d’échantillons physiques (conservés durant les 3 années de thése sur site
pour un envoi group€) afin d’en avoir un suivi dans le temps. De méme, les caractéristiques
physiques comme la perte au feu et ’indice d’activité étaient essentiels pour un suivi de
variabilité de ce genre de matériau, dont I’objectif était le montage d’un dossier permettant
une dérogation de la norme [NF P 15 302 (2006)]. Cette étude n’a pas pu obtenir dans le cadre
de cette theése mais fera probablement I’objet d’un projet de post-doctorat.
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Partie C : Valorisation des Cendres Volantes Spreader Stoker dans des matrices a base de ciment

I. Introduction

La stratégie de valorisation des cendres de la Réunion prévoit une utilisation a forte valeur
ajoutée, en fabriquant des ciments qui pourraient étre commercialisés pour les applications de
construction sur l'ile. En attendant cette valorisation, les cendres issues des centrales
thermiques du Gol (CTG) et du Bois Rouge (CTBR) sont envoyées en centres
d’enfouissement aussi appelés « Installation de Stockage des Déchets Non Dangereux »
(ISDND). Compte tenu des quantités trés importantes qui sont produites annuellement
(environ 50 000 tonnes/an/centrale), il semble essentiel de trouver une voie complémentaire
de valorisation pouvant éventuellement €tre mise en ceuvre a court terme.

Une solution alternative intéressante a court terme et moins ambitieuse est la stabilisation
de grandes quantités de CVSS par de faibles taux de liants hydrauliques. Les cendres
pourraient ainsi &étre réutilisées dans des mélanges de comblement ou des blocs pour du
remplissage de carriére, avec une problématique et un objectif de respect des seuils
réglementaires sur le relargage par lixiviation (notamment les métaux lourds). Ces
dispositions réglementaires sont 1’objet de 1’annexe II de 1’ Arrété Ministériel du 18 Octobre
2010, relatif au classement en déchets inertes [Arrété Ministériel (2010)]. Les objectifs de
cette ¢tude, la démarche adoptée et des précisions sur I’Arrété Ministériel en question, sont
donc abordés dans la suite de ce chapitre.

I.1. Objectifs

L’objectif de cette étude est de proposer une voie de valorisation viable des cendres
volantes Spreader Stoker, plus rapide a mettre en ceuvre qu’une valorisation dans la
fabrication de ciments composés.

Le scénario envisage ici est la création de blocs qui seront envoyés en carriere. Compte tenu
de ce scénario, les formulations a base de CVSS proposées devront respecter les critéres
suivants :

- avoir une résistance assez ¢€levée et une prise assez rapide pour permettre a ces blocs
d’€tre manutentionnés et transportés a cause du peu d’espace de stockage des blocs sur
le site de fabrication ;

- avoir un taux de cendres le plus élevé possible afin d’en valoriser un maximum, tout
en respectant les objectifs techniques et environnementaux ;

- avoir un faible colt, ce qui implique que le choix des matériaux utilisés pour la
stabilisation sera limité et qu’il faudra par exemple procéder a des mélanges ternaires
simples ;

- respecter les seuils réglementaires de 1’ Arrété Ministériel du 28 octobre 2010 [Arrété
Ministériel (2010)] qui impose un relargage limité pour certains éléments traces,
métaux lourds, ainsi que des valeurs limites a respecter pour les chlorures, fluorures,
sulfates et autres parameétres chimiques.

La combinaison de I’ensemble de ces critéres rend difficile la mise au point d’une
formulation. En effet, le respect des seuils réglementaires (critére le plus contraignant) n’est

109
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pas compatible avec un taux de cendres élevé, une fluidité adéquate et de bonnes résistances
mécaniques a court terme. Il semble alors nécessaire d’étre plus souple sur certains criteres
comme limiter le taux d’incorporation de cendres volantes mais qui, en contrepartie, implique

notamment une augmentation des cotts.

I.2. Démarche et stratégie d’étude

La stratégie d’étude du projet a principalement consisté a réaliser :

la caractérisation de la cendre CTGA considérée comme déchet et des sous-
produits utilisés. Elle a été effectuée en complément d’une étude réalisée en
amont de ce projet [Sow et al (2012)]. Les résultats de cette caractérisation sont
présentés au chapitre B-2.

La stabilisation par liant hydraulique de cette cendre et 1’évaluation des
résistances mécaniques des produits solidifiés :

- coulage de plusieurs types de mélanges,

- réalisation d’essais de compression a 4 échéances (2,7, 28 et 90 jours).

Cette ¢tape a permis de choisir certains mélanges afin de satisfaire un critére
mécanique minimum de 2 MPa a jeune age [hot et al. (2014), hot et al (2016)].

Plusieurs tests de lixiviation ont été réalisés afin de tenir compte des différents
scénarii envisageables :

- Sur le déchet stabilis¢ massif (monolithe), selon la Norme Francaise X31-
211 [NF X31-211 (2012)]. Ce test a été choisi car il permet de simuler
l'objet final (bloc) contenant la cendre.

- Sur le déchet stabilis¢ au liant qui a été broyé en suivant la Norme
Européenne EN 12457-2 [NF EN 12457-2 (2002)]. Cette option permet de
se rapprocher de I’arrété ministériel du 28/10/10, qui correspond a la fin de
vie du produit stabilisé. En effet, les éprouvettes subissent une réduction
granulaire importante (diamétre maximal de 4 mm) et ne sont donc pas
évaluées d’un point de vue environnemental dans leur état final
d’utilisation, a savoir des blocs solides. Un tel essai permet davantage de
simuler le comportement en fin de vie d’un matériau initialement sous
forme monolithe, i.e. aprées démolition et éventuellement mise en
décharge.

- Sur le déchet stabilis¢ broyé et soumis a un essai de carbonatation
accéléré. Compte tenu de la forme granulaire, I’essai utilisé est également
I’EN 12457-2. Cet essai permet de simuler un vieillissement a tres long
terme du déchet stabilisé puisque ce dernier aura subi une carbonatation
totale.
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I1. Résistances en compression mono axiale

I1.1. Démarche adoptée pour les essais de résistance en compression

Il était nécessaire, pour cette étude, d’évaluer les résistances mécaniques des cendres
stabilisées car les résistances joueront un role indirect dans le relargage lors d’une lixiviation.
Afin de couvrir un large domaine de formulation en peu de temps, trois genres de mélanges
ont été réalisés (synthétisés dans le tableau C1-1) :

o CTGA _CEM II/A-P en faisant varier le pourcentage de CTGA de 50 a 90%. 1l faut
rappeler que le CEM II/A-P est un ciment compos¢ contenant 15% de pouzzolane
naturelle, ce qui n’en fait pas forcément un choix idéal puisque les cendres seront en
concurrence directe avec la pouzzolane. Cependant, le CEM II/A-P reste le ciment
commercialisé sur I’ile de la Réunion qui se rapproche le plus d’un CEM L

o 70%CTGA 20% Laitier broyée 10%CEM II/A-P : une seule formulation a été étudiée
pour cette composition. Elle a été choisie en se basant sur des essais préliminaires qui
avaient permis de montrer que le remplacement de ciment par du laitier avait permis
de conserver un durcissement rapide sur plusieurs mélanges. Il s’est avéré que le
meilleur compromis était de remplacer 20% de ciment par du laitier dans un mélange
avec 70% de CTGA Cela permet ainsi d’étudier également [’aspect économique en
limitant la quantité de ciment dans les mélanges (cf partie IIL.5 de ce chapitre).

o 70%CTGA 20% Chaux éteinte 10%CEM II/A-P : cette formulation a ét¢ adoptée de
la méme maniere que la précédente. Par rapport au mélange précédent, 1’utilisation
de chaux a pour avantage de fournir aux cendres un apport supplémentaire en
portlandite pour les réactions pouzzolaniques. Etant donné que la pouzzolane
présente dans le ciment peut étre en concurrence avec la CTGA et provoquer une
carence en portlandite pour les réactions pouzzolaniques, le choix de remplacer une
partie du ciment par de la chaux a donc été dans le but d’activer les cendres.
L’inconvénient ici est que le durcissement a court terme, essentiellement amené par
le ciment, pourrait ne pas €étre suffisant pour obtenir la résistance visée a jeune age ;
en revanche, le durcissement a long terme pourrait €tre meilleur.

Tableau C1- 1: Récapitulatif des mélanges retenus pour les essais de résistance en compression

Nomenclature % CTGA % CEM II/A-P % Chaux % Laitier E/L
50% CTGA 50 50 - - 0,60
60% CTGA 60 40 - - 0,60
70% CTGA 70 30 - - 0,60

C-C-C 70 10 20 - 0,65
C-La-C 70 10 - 20 0,60
75% CTGA 75 25 - - 0,60
80% CTGA 80 20 - - 0,65
85% CTGA 85 15 - - 0,65
90% CTGA 90 10 - - 0,65
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Les différents essais effectués (résistances en compression et caractérisation du comportement
environnemental) sont explicités dans le chapitre B1 partie II.

1l faudra aussi noter que les résistances du mélange 90% CTGA ne sont pas présentées car
elles n’ont pas pu étre mesurées (éprouvettes trop fragiles).

I1.1. Influence du temps de malaxage sur les résistances en compression

Durant la fabrication des mélanges, on a pu observer que la CTGA avait tendance a
« absorber » de I’eau au début du malaxage, ne permettant pas d’homogénéiser la pate,
comme si I’eau de gichage était insuffisante. Cependant, en prolongeant ce malaxage,
I’obtention d’une pate beaucoup plus homogene et permettant sa mise en place dans les
moules a donné I’impression que les cendres libéraient une partie de I’eau piégée initialement.

Afin de vérifier ces « impressions » expérimentales et de les quantifier, I’influence de la
durée de malaxage a été étudiée en effectuant un malaxage « court» d’une durée de 2
minutes 30 secondes et un malaxage « long » de 4 minutes. Seul le mélange 70% CTGA a
été étudié. Les performances mécaniques obtenues a différentes échéances sont présentées sur
la Figure C1- 1. L’écart type a été calculé sur une base de 9 éprouvettes testées.

On note que la durée de malaxage a un effet non négligeable sur les résistances a court
terme méme si cette différence a tendance a s’estomper a long terme. En effet, en prolongeant
le malaxage de 1 minute 30s, on passe respectivement de 49% de gain en résistance moyenne
a 6% de gain, aux échéances de 2 jours et 90 jours

L’¢tude de cette influence pourrait étre approfondie en perspective afin de déterminer un
optimum de durée de malaxage.

B Malaxage court W Malaxage long

25 . . .
2min30 4min 6% de gain

m 19,2
m 18,1

20

15
40% de gain

|

10 . 5>
39% de gain

49% de gain

H 49

B 35

m 3,0

® 2,0

Resistance en compression (MPa)

2jours 7jours 28jours 90jours

Age éprouvette (échéances)

Figure C1- 1 : Influence du temps de malaxage sur les résistances en compression (MPa) d’un mélange
70% CTGA aprés 2,7, 28 et 90 jours de cure endogéne
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I1.2. Influence de la quantité de cendres sur les résistances en compression

La Figure C1- 2 met en évidence I’influence de la quantité¢ de cendres volantes dans les
mélanges dont le liant est constitué¢ de ciment seul.

On note que :
- Les résistances en compression ainsi que les cinétiques de durcissement diminuent
logiquement en fonction de I’augmentation du taux de cendres volantes.

- Les objectifs de résistance en compression, 2 MPa a 2 jours, sont atteints pour les
mélanges jusqu’a 75% de CTGA. Cela est aussi di au fait qu’a partir de 80% de CTGA,
le rapport E/L a du étre augmenté a 0,65 au lieu de 0,6 pour pouvoir mettre en place le
mélanges dans le moule.

Si on considére a court terme 1’échéance de 7 jours, qui correspondrait & une durée de
stockage possible sur le site de coulage, on pourrait méme utiliser jusqu’a 80% de
CTGA pour 20% de ciment.

\

L’avantage a utiliser du ciment seul est principalement 1’obtention de résistances en
compression importantes a court terme, pour une quantité relativement élevée de CTGA,
respectant 1’objectif mécanique placé a 2 MPa. Cependant, une quantité plus faible de ciment
fournira d’autant moins de portlandite aux additions lors de son hydratation, ne permettant pas
d’exploiter le caractere pouzzolanique de la CTGA.

On peut voir sur la Figure C1- 3 la baisse importante du gain de résistance accompagnant
la réduction de ciment.

29,4 M 2jours M 7jours 28jours M 90jours
24,4

30
g 19,2
S 25 '
5 15,9
2 20
= 12,3
g ' 11,1 10,9
g 15 9,5
c 6,9
()

6,8 6,2
g 10 6,4 5,1
& 4,9 45
8 3,7
B s 3,2 3,6 20 2,4 19
= ’ 2,3 Ls ’
, 1,3

50%CTGA 60%CTGA 70%CTGA 75%CTGA 80%CTGA 85%CTGA
0

Formulations

Figure C1- 2 : Influence du % de CTGA sur les résistances en compression (MPa) des mélanges aprés 2, 7,
28, et 90 jours de cure endogéne
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18 +

16 1 171
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Figure C1- 3 : Gains de résistance en compression en MPa, entre 28 et 90 jours, en fonction de la quantité
de CEM II/A-P

I1.3. Influence du remplacement de ciment par de la chaux éteinte ou du laitier broyé

La Figure C1- 4 présentent les résultats mécaniques obtenus pour les 3 mélanges contenant
70% de CTGA mais avec un remplacement de 20% (sur les 30% initiaux) du ciment par du
laitier broyé ou de la chaux. On note que le mélange avec laitier C-La-C présente des résultats
intéressants avec des résistances a 7 et 28 jours plus élevées que celles d’un mélange avec la
méme quantité de cendres + du ciment seul comme liant (70% CTGA _30% CEMII/A-P). Le
laitier étant un liant hydraulique latent, ce phénomene pourrait s’expliquer par la finesse des
particules des cendres volantes, qui serviraient donc de site de germination au laitier
provoquant un durcissement de la microstructure.

Les faibles résistances a 2 et 7 jours des mélanges contenant de la chaux restent en-dessous
des criteres visés. Ces résultats a court terme s’expliquent, d’une part, par le fait que les
cendres et la chaux n’ont pas encore apporté de résistance car les réactions pouzzolaniques
démarrent plus tardivement, mais aussi par le fait que le rapport E/L du mélanges avec de la
chaux est a 0,65 au lieu de 0,6 (voir Tableau C1- 1). C’est ce qui expliquera par la suite
I'abandon de ce mélange pour les autres essais, méme si sur le long terme (des 90 jours), grace
notamment aux réactions pouzzolaniques avec les cendres, le retard commence a étre rattrapé
vis-a-vis du mélange au ciment. De plus, on obtient méme une résistance en compression
moyenne supérieure a celle du mélange au laitier.

Cependant, le développement des résistances pour les mélanges au laitier ne progresse pas
ou tres peu entre 28 et 90 jours. Cela est probablement di au fait que les cendres ainsi que la
pouzzolane contenue dans le ciment CEM II/A-P, ont consommé rapidement la portlandite
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produite lors de I’hydratation du clinker. En effet, le ciment utilisé contient environ 15% de
pouzzolane et 85% de clinker. L hypothése est donc que la quantité de portlandite disponible

(produite par 10% de CEM II/A-P, soit environ 85”*10” = 8,5% de clinker dans le mélange
pour 70% de CTGA et 1,5% de pouzzolane) devient insuffisante pour faire perdurer les
réactions pouzzolaniques qui semblent infructueuses au-dela de 28 jours.

B 70%CTGA mC-CC mCla-C
25

H 19,2

20

15

10

Resistance en compression (MPa)

2jours 7jours 28jours 90jours

Temps de conservation

Figure C1- 4: Résistances en compression des produits stabilisés a 2, 7, 28 et 90 jours pour les mélanges a
70% de cendres avec 30% de ciment (70% CTGA), 20% de chaux et 10% de ciment (C-C-C) et 20% de
laitier et 10% de ciment (C-La-C)

I1.4. Synthése et choix de formulation

La Figure C1- 5 donne une vue globale des résultats obtenus en compression mono axiale
des mélanges fabriqués en fonction du pourcentage de CTGA dans les mélanges. On retiendra
que les résistances obtenues a court terme sont satisfaisantes pour ’utilisation prévue de ces
mélanges méme pour des mélanges allant jusqu’a 80% de CTGA si on considere les résultats
a 7jours.

Les résultats de résistances en compression nous auront donc permis de faire quelques
choix préliminaires, de mélanges sur lesquels seront effectués des essais de lixiviation pour la
caractérisation environnementale de la CTGA stabilisée. Compte tenu des résultats obtenus,
seuls les 4 mélanges suivants seront étudiés pour la lixiviation des mélanges stabilisés :
60%CTGA, 70%CTGA, C-La-C et 80%CTGA. Ces différents mélanges permettront ainsi
d’observer :
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e D’influence du pourcentage de cendres (60%, 70% ou 80%), puisque méme les mélanges
jusqu’a 80% de CTGA répondent au critere mécanique impos¢€ si on considére les
résultats a 7 jours ;

e J’effet du remplacement de ciment par du laitier pour un méme taux de cendre de 70%.

m 2jours m7jours 28jours m 90jours

29,4
30 24,4

25
20
11,1

15

10

resistance en compression (MPa)

50%CTGA | 60%CTGA /70%CTGA C-Chaux-C  C-Laitier-C /75%CTGA

80%CTGA /85%CTGA

% CTGA du melange

Figure C1- 5 : Résistance en compression des mélanges aprés 2, 7, 28 et 90 jours de cure endogéne

III. Caractérisation du comportement environnemental apreés stabilisation
I11.1. Démarche adoptée, protocoles choisis et notations utilisées

La caractérisation du comportement environnemental a ét¢ effectuée a I’aide d’essais de
lixiviation, qui consistent & mettre en contact le matériau étudié¢ dans une solution (eau ultra-
pure dans nos protocoles) sous agitation pendant un temps donné (24h pour nos protocoles, cf.
Chapitre B-1). Pour nos essais, nous avons procédé comme suit :

e La lixiviation sur les éprouvettes monolithiques selon la norme NF X31-211 a été
étudiée de la fagon suivante :
- les mélanges ont été lixiviés a 28 jours pour faire un suivi du relargage en fonction de
la quantité de CTGA dans les blocs ou du type de liant.
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Seuls les mélanges 70% CTGA et C-La-C ont été lixiviés a différentes échéances (2, 7
et 28 jours) afin de suivre également le relargage en fonction du temps, suite aux
différences de comportement des deux liants a jeune age.

e La lixiviation sur les mélanges sous forme granulaires (éprouvettes initialement
monolithiques broyées pour I’essai) selon la norme EN 12457-2 a été faite a 28 jours
pour tous les mélanges retenus.

e Enfin pour la lixiviation sur les corps d’essais carbonatés, nous avons rajouté le

mélange 50%CTGA aux choix précédents car il nous permettrait de confirmer que 1’essai

¢était probablement trés (voire trop) défavorable, en cas de relargage excessif. Pour rappel,

I’échéance de cet essai est a 45 jours de cure endogeéne suivie de 45 jours dans une

enceinte de carbonatation accélérée (échéance notée 45+45 jours).

Afin de tenir compte des parameétres nécessaires aux tests de lixiviation, les notations utilisées
sont celles utilisées précédemment additionnées des notations suivantes :

-« M. » = Monolithe pour la norme NF X31-211,

-« Granu. » = Etat granulaire pour la norme EN 12457-2,

-« Carbo. » = Eprouvette carbonatée avant d’appliquer la norme EN 12547-2.

- Pour les mélanges étudiés dans le temps, ’age de I’éprouvette sera précisé par la
notation « 2j », « 7j » ou « 28j ».

Exemples : « 70% M. 2j » correspond au mélange monolithe 70%CTGA a 2j
« 80% Granu. » au mélange granulaire 80% CTGA
«50% Carbo. » au mélange carbonaté a 50% CTGA
« C-La-C Granu. » au mélange granulaire avec du laitier

II1.2. Les CVSS vis-a-vis des seuils de ’Arrété Ministériel du 28/10/2010

Dans un premier temps, nous avons €tudié la lixiviation de la cendre seule, afin d'avoir une
référence de comparaison avec les matériaux stabilisés par des liants.

Le Tableau C1- 2 présente les seuils de concentration admissible selon 1’arrété ministériel
du 28 Octobre 2010 ainsi que les résultats de lixiviation des cendres obtenues avant le
lancement de I’étude, qui nous ont ét¢ communiquées par I’entreprise CICM qui finance le
projet. La partie gauche du tableau (« sur éludt »), précise les parametres a analyser lors du
test de lixiviation et les valeurs maximales a respecter. La partie droite du tableau (« sur
produit brut »), concerne les parametres a analyser sur le contenu total du déchet ainsi que les
valeurs maximales a respecter.

Une analyse chimique d’un échantillon des cendres Spreader Stoker a été réalisée dans un
second temps par un laboratoire extérieur (Société « Eurofins »), afin de vérifier toutes les
valeurs des paramétres proposé€s dans 1’arrété. Le rapport d’analyse du laboratoire extérieur
est disponible en Annexe C-1. Etant donné les résultats obtenus sur contenu total, nous nous
sommes limités a I’analyse des seuils sur €luat pour les essais de lixiviation effectués apres
stabilisation des cendres. De plus, étant donné que les mesures de I’étude aprés stabilisation
ont été effectuées par nos soins, nous avons mesuré au LMDC les valeurs des paramétres sur

117



Chapitre C-1 : Stabilisation des CVSS dans des matrices a base de ciment

¢luat (tableau de gauche) afin de comparer nos résultats avec ceux communiqués par CICM et
le laboratoire extérieur et ainsi de valider la démarche expérimentale employée.

Les résultats obtenus sur la CTGA (Tableau C1- 2) avant stabilisation montrent des
dépassements de seuil pour la Fraction soluble (facteur 3), le molybdéne (facteur 10),
I’antimoine (facteur 3), le sélénium (facteur 4), les sulfates (facteur 8) et le carbone organique
total (facteur 6). Pour ce dernier, il est tout de méme spécifié, dans I’Arrété [Arrété
Ministériel (2010)], qu’une valeur limite plus €élevée peut €tre acceptée si la valeur limite sur
¢luat n’est pas dépassée, ce qui est le cas.

Les valeurs obtenues apres stabilisation de la CTGA seront présentées par la suite (Partie
II1.3) sous forme de figures et tableaux qui mettront en évidence I’influence du pourcentage
de cendres, du laitier, de 1’age des éprouvettes et de la carbonatation accélérée sur la

lixiviation des éléments.

Tableau C1- 2: Seuils de concentrations limites (en mg/kg de masse séche) pour la mise en décharge de
déchets selon A.M. du 28/10/10 et données obtenues sur les cendres avant le lancement de I’étude

Sur éludt : Sur produit brut :
Eléments de Arrété Ministériel CTGA en Eléments AM. du CTGA en
référence du 28/10/10 en mg/kg de , ,de 28/10/10 en mg/kg de
mg/kg de m.s. m.s. référence mg/kg de m.s. m.s.
Fssgl::f;o“ 4000 12373 coT 30 000 190000
Hg (Mercure) 0,01 <0.0010 Btex 6 <0,6
Ba (Baryum) 20 1,76 PCB 1 <0,3
Cu (Cuivre) 2 <0,05 Hc 500 27,30
Mo (Molybdéne) 0,5 5,71 HAP 50 <1,10
Ni (Nickel) 0,4 0,005
Pb (Plomb) 0,5 <0,05 *pH 9.1*
As (Arsenic) 0,5 0,39
Sb (Antimoine) 0,06 0,18
Cd (Cadmium) 0,04 <0,005
Se (Sélénium) 0,1 0,40
Zn (Zinc) 4 <0,50
Cr®" (Chrome 6) - -Cr
(Chrome total) 0,5 0,13
F (Fluorures) 10 6,83
SO,* (Sulfates) 1000 8067
Chlorures 800 90,87
COT (sur éluat) 500 <30
Indice phénols 1
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II1.3. Résultats des essais

I11.3.1. Influence de la quantité de CVSS et du type d’essai sur la lixiviation aprés
stabilisation

Les Figure C1- 6 Figure CI1- 7 et Figure C1- 8 illustrent respectivement (sous forme de
diagramme radar) les valeurs des essais effectués sur monolithes, sur mélanges granulaires et
sur corps d’épreuves carbonatés. Ces valeurs sont représentées sous forme de ratios par
rapport aux valeurs seuils respectives des différents éléments relevés (Ratio de 1’élément x =
valeur de relargage / valeur seuil limite), ce qui donne un tracé (en rouge) dont la valeur est
¢gale a 1 correspondant aux valeurs seuils [Arrété Ministériel (2010)].

Ainsi, pour les mélanges représentés, lorsque la valeur d’un élément sera inférieure a 1, il
respectera le seuil imposé par 1’arrété ministériel et inversement lorsqu’il sera supérieur a 1.
Un mélange dont toutes les valeurs se situent a I’intérieur du cercle rouge respecte donc tous
les critéres de relargage. Ce type de représentation nous permettra aussi de voir le facteur de
relargage d’un élément par rapport a 1’arrété en cas de dépassement ou de réduction
significatifs. Il faut retenir des résultats qui seront présentés, que certains ¢léments n’ont pas
pu étre dosés au LMDC pour des raisons techniques : les fluorures, I’indice phénol et le
carbone organique total (COT) sur ¢€luat. Toutefois, au vu de la valeur obtenue sur cendre
brute et des matériaux utilisés pour la stabilisation, il était peu probable de dépasser le seuil de
COT sur ¢éluat.

Le Tableau C1- 3 compile toutes les données de lixiviation sur les cendres CTGA et les
mélanges stabilisés comparées aux seuils imposés par I’A.M. du 28/10/10. Le classement des
données du tableau respecte une logique de couleur selon le type d’essai effectué :

= Les ¢léments analysés sont classés dans 1’ordre alphabétique
» L’essai selon la norme X31-211 sur les monolithes est représenté en jaune

= L’essai selon la norme EN12457-2 sur déchet granulaire aprés 28 jours de
conservation endogene est représenté en bleu

= L’essai selon ’EN12457-2 sur les éprouvettes qui ont subi un vieillissement par
carbonatation accélérée de 45 jours apres avoir €t€ conservés 45 jours sous
condition endogene, est représenté en violet.

= Les dernicres colonnes sans fond de couleur représentent les valeurs obtenues par la
CTGA brute selon I’EN12457-2 ainsi qu’un rappel des seuils imposés par I’A.M. du
28/10/10.

= Les cases en fond gramge correspondent aux valeurs qui dépassent les seuils
imposés.

Principales constatations tirées des résultats présentés:

- Les monolithes (essais selon X 31-211) permettent de réduire considérablement les
concentrations lixiviées vis-a-vis de la CTGA, qui sont systématiquement sous les
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limites de 1'Arrété Ministériel (ratios < 1). On peut donc envisager qu'il n'y aura pas de
relargage préjudiciable des blocs de cendres stabilisées pendant leur durée de vie.

On remarque néanmoins que le relargage du baryum dans les mélanges stabilisés
dépasse celui de la cendre brute, ce qui implique qu’il est probablement amené par le
liant de stabilisation (pour rappel le CEM II/A-P dans tous les mélanges excepté le
« C-La-C » qui contient 20% de laitier et 10% de ciment). Ces résultats permettent par
ailleurs de souligner le fait que I’utilisation des CVSS dans la fabrication de ciment ne
causerait probablement pas de réels problémes environnementaux en termes de
lixiviation d’ouvrages en béton a base de ces ciments par exemple.

As —@— CTGA brute

Fraction soluble -t 60% M.
= 70% M.

SULFATES C-La-C M.
80% M.
== A.M. du

7n Cr 28/10/10

Figure C1- 6 : Influence de la quantité de CVSS et du laitier sur le relargage en lixiviation, selon la norme
NFE X31-211, sur monolithe apreés 28 de cure endogéne, avec représentation sous forme de ratio par
rapport aux valeurs seuils imposées par ’arrété ministériel [Arrété Ministériel (2010)]

- Les blocs broyés (essais selon EN 12457-2), simulant des blocs de cendres stabilisées en
fin de vie, présentent quelques éléments problématiques vis-a-vis des seuils imposés. Par
rapport a 1’essai sur monolithe, cela peut notamment s’expliquer par le fait que le broyage
jusqu’a un état granulaire des éprouvettes prismatiques augmente considérablement la
surface de contact lixiviée. En outre, la stabilisation a permis de résoudre plusieurs
problémes par rapport a la cendre brute car le relargage de Sb, Se, des sulfates et de la
fraction soluble ont été réduits et sont passés en-dessous des seuils. On constate de méme
une diminution significative du relargage pour des éléments qui étaient déja en-dessous
des seuils, cas de As, Cu et Pb.
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Les ¢léments qui restent ou deviennent problématiques apres la stabilisation sont :

e Le baryum, dans le cas de tous les mélanges avec le ciment seul utilis¢é comme
liant de stabilisation. Par rapport a 1’essai sur monolithe, cet ¢lément a été relargué
environ 3 a 10 fois plus.

e Le chrome, pour lequel la stabilisation n’a pas eu de réel effet de piégeage par
rapport a la cendre brute (de méme que sur monolithe malgré 1’augmentation de la

surface de contact) car a part le mélange avec 80%CTGA, tous les autres
mélanges ont globalement le méme ordre de grandeur de relargage.

e Le molybdéne, dont le relargage a été réduit pour plusieurs mélanges mais pas
assez pour passer en dessous des seuils. C’est notamment le cas des mélanges
80%CTGA, (C-La-C).

CTGA brute

Fraction soluble

70% Granu.

——
- : 60% Granu.
il

SULFATES

—

C-La-C
Granu.
=== 80% Granu.

Cr=—=— A.M.du
28/10/10

Se

Figure C1- 7 : Influence de la quantité de CVSS et du laitier sur le relargage en lixiviation, selon lg norme

EN 12457-2, sur épr. rL j rebrovées a l’état gr jre apres 28j de cure endogéne , avec
représentation sous forme de ratio par rapport aux valeurs seuils imposées par I’arrété ministériel [Arrété
Ministériel (2010)]

- Les blocs broyés (essais selon EN 12457-2) aprés carbonatation accélérée,
simulant des blocs en fin de vie trés avancée, présentent plusieurs problemes. Pour ce
cas de figure on précise que le mélange 50% CTGA a été testé car il été prévu qu’on
soit placé dans des conditions trés défavorables en termes de relargage. Il s’est avéré
que les résultats obtenus n’étaient pas aussi critiques que I’attente. Cependant, par
rapport a I’essai sur des éprouvettes non carbonatés, la plupart des éléments sont
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lixiviés davantage excepté Ba, avec une diminution considérable méme par rapport
aux monolithes. Le Pb diminue également, alors que le Cu et le Zn restent dans le
méme ordre de grandeur.
On note aussi que par rapport a la cendre brute, le relargage reste moins important ou
du méme ordre de grandeur pour la plupart des éléments. Les éléments qui restent
problématiques par rapport aux seuils ou le deviennent par rapport a la lixiviation des
éprouvettes non carbonatées sont :

e le chrome pour les mélanges avec ciment seul, qui est plus lixivié que dans

la cendre brute ;

¢ le molybdéne pour tous les mélanges, qui avait déja tendance a atteindre les
seuils pour les mélanges non concernés avant la carbonatation ;

e le sélénium, dont le relargage par rapport a la cendre brute est réduit mais
pas suffisamment pour les mélange 80%CTGA et C-La-C ;

e les sulfates qui semblent ne plus étre piégés ou trés peu quel que soit le
mélange ;

e la fraction soluble, qui diminue mais reste problématique pour tous les
mélanges testés.

Les différents ¢léments problématiques par rapport aux seuils de 1’arrété, signalés dans les
analyses précédentes seront abordés au cas par cas dans la partie I11.4 de ce chapitre.

—@— CTGA brute
==¢= : 50% Carbo.
=@ : 60% Carbo.

70% Carbo.

# - C-La-C Carbo.

80% Carbo.
Cr
== A.M. du
28/10/10

Figure C1- 8 : Influence de la quantité de CVSS sur le relargage en lixiviation, selon la norme EN 12457-2,
J 1 j ] bes d [’¢] jre aprés 45j de cure endogéne suivis de
45j en immersion dans une enceinte de carbonatation accélérée
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des cendres

isation

es stabil

7

ques apres s

dimentsde &, % % % B % B %, B B B % N ama
référence 4 “% % 2 “4 0\&» Q\o,‘\\ av& o, m.w& n.w& @& m.w& &, 76, ag00 Eément
‘ g . . % Y Y 2 0 0 © © % %

Echéance 28 28 28 28 28 28 28 28] 45+45] 45+45] 45+45] 45+45]  45+45]
As 0,2 0,8 15,1 0,7, 1,1 13 34 11,4 14,9 18,4 19,9 28,4] 42,0 230 s00] As
Ba 7007 7965 1400 7025 71200 69243] 20500 6234 836 978 1233 1556 1750 1780 20000 Ba S
cd 0,1 0,1 038 02 03 0,6 1,6 2,4 34 3,6 4,0 4,38 3,7 <2 a0 cd @
Cr 53,3 56,9 348 11470 1624 231,9] 9641 2159 61343 40789 12983 630,6 134,9 200 s00f Cr @
Cu 4,2 5,9 6,3 7,4 15,4 13,0 10,4 87 13,8 13,6 13,0 12,8 8,1 <200 20000 Cu o
Mo 33 32 251 65 253 391 1639 2395 3731 4214 4547 5175 3885 4450, 500 Mo =
Ni 1,0 1,4 9,0 17 71,2 46,2 12,6 92| 1000 1153 1206 133,8| 62,9 <100 400, Ni =<
Pb a1 32 0,5 2,0 a2 5.1 24 0.8| 02 03 0,6 0.7 0.4 <100 500 Pb <«
Sb 42 6.4 6.3 8.9 17 23 6.0 6.9 411 44,0 46,0 50.5 35.7 110 60 Sb 3
|Se 2 47 1.9 6.0 1.8 52 13 435 64,0 84,0 | 1047 360 1000 se | &
Zn m.w_ 206 15.0 701 66.1 79.8| %.M_ 238 20,5 31,2 372 412 63.6 <200 4000l 7n
|Sulfates EA 2 7 17 20 110 Y] 5467 4717 437 4083 3830 7490 1000[Sulfates| mg/kg
Eraction soluh 1473 p&u 600 B“M 3668 2759 1230 1 7591 NBM 686 652 125001 4000 |Fraction § (pPm)

ESSAI X31-211 ESSAI EN 12457-2 EN12457-2 éprouvettes carbonatées EN 12457-2

NB : Valeurs en pg/kg sauf pour la fraction soluble et les sulfates qui sont en mg/Kg
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I11.3.2. Influence de I’age des corps d’épreuve et du remplacement de ciment par
du laitier sur la lixiviation aprés stabilisation

Les objectifs ici ont été de vérifier I’influence de 1'dge des éprouvettes monolithiques sur
leur relargage en lixiviation ainsi que I’influence du remplacement d’une partie de CEM 1I/A-
P par du laitier.

La Figure C1- 9 représente les relargages a 2, 7 et 28 jours des blocs contenant 70% de
cendres stabilisées avec ciment seul ou avec laitier+ciment. De la méme fagon que pour les
figures précédentes, les valeurs sont exprimées en ratio par rapport aux seuils réglementaires
[Arrété Ministériel (2010)] dont les valeurs seront égales a 1 comme pour les résultats de la
partie I11.3.1.

Sur la Figure CI- 10, il s’agit de montrer 1’influence du temps de conservation sur le
relargage des monolithes. Pour ces résultats, ce sont les valeurs de lixiviation a 2 jours qui
serviront de référence, les valeurs seront donc représentées sous forme de ratio par rapport a
la valeur du relargage a 2 jours pour 1’élément concerné. On aura donc, des valeurs
supérieures a 1 lorsque le relargage va augmenter par rapport a 2 jours et des valeurs
inférieures a 1 lorsque le relargage va diminuer (par rapport a 2 jours). Les valeurs a 2 jours
seront donc représentées par un cercle sur le diagramme radar dont la valeur sera égale a 1
pour tous les €léments. Le ratio nous permettra aussi de constater le facteur d’augmentation
ou de diminution de I’¢lément lixivié.

Le Tableau C1- 4 vient en complément de ces figures présenter les concentrations lixiviées,
avec d’une part les résultats aux différentes échéances sur monolithes et d’autre part les
résultats a I’état granulaire. Il met en évidence le type d’essais et les éléments dont les seuils
réglementaires n’ont pas pu étre respectés (avec les mémes codes couleurs utilisés dans le
Tableau C1- 3).

Les résultats présentés permettent les principales observations suivantes :

e On note d’apres la Figure C1- 9 que les seuils réglementaires sont respectés pour tous
les mélanges méme ceux a tres jeune age (2 jours).

e Dans la plupart des cas on a un effet positif de 1’age sur le relargage en lixiviation. En
effet, la tendance globale observée sur ces résultats est la diminution du relargage
suivant la maturation des blocs, méme si cette tendance n’est pas respectée pour tous
les €léments. A titre d’exemple, on peut citer entre autres le cas du molybdéne dans les
éprouvettes C-La-C, dont la quantité lixiviée augmente alors que le bloc durcit, ainsi
que I’arsenic (As). Dans les éprouvettes sans laitier c’est 1’inverse qui est constaté
(Figure C1- 10).

e Le remplacement de ciment par du laitier a principalement un effet positif dans le
relargage de baryum des mélanges granulaires, permettant d’en lixivier jusqu’a 10 fois
moins et de passer sous le seuil reglementaire. Cependant, le laitier a un role néfaste
sur le relargage du molybdeéne, avec 6 fois plus de lixiviation pour la méme quantité
de CTGA. (Tableau C1- 4)

e Pour les corps d’épreuve carbonatés, le remplacement de ciment par du laitier n’a pas
de réel effet bénéfique sur la lixiviation, excepté avec le chrome qui est fortement lié¢ a
la quantité de ciment des mélanges carbonatés. (Tableau C1- 4)
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Les variations d’autres ¢léments de référence n’ont pas fait 1’objet d’une attention
particuliére dés lors que leurs seuils étaient respectés.

As - 70% M. 2j

Fraction soluble = 70% M. 7j

== 70% M. 28;j
== C-lLa-C M. 2j
== C-La-C M. 7j

Cr —8— C-La-C M. 28

— AM. du
28/10/10

Figure C1- 9 : Résultats vis-a-vis des seuils réglementaires des monolithes contenant 70% de CTGA (avec
et sans laitier en remplacement du ciment), sur le relargage en lixiviation selon la norme NF X31-211,
apreés 2, 7 et 28j de cure endogéne

70% CTGA 2 C-La-C =2

As —— 7 As o 7]

Fraction

Figure C1- 10 : Influence du temps de conservation des monolithes 70%CTGA et C-La-C sur le relargage
en lixiviation selon la norme NF X31-211, aprés 2, 7 et 28] de cure endogéne (rapports par rapporta la
référence de 2jours)
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Tableau C1- 4: Récapitulatif des concentrations lixiviées afin de mettre en évidence I’effet du temps de
maturation et du remplacement de ciment par laitier, sur le relargage en lixiviation apreés stabilisation des
cendres

NB : Valeurs en pg/kg sauf pour la fraction soluble et les sulfates qui sont en mg/Kg
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I11.3.3. Synthése des résultats de lixiviation

Le Tableau CI- 5 est une synthése globale de tous les résultats obtenus en lixiviation,
contenant en plus le relargage des ¢léments majeurs (Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, Si). Il permet
notamment d’avoir une meilleure perspective sur le relargage des éléments problématiques
associés au type d’essai de lixiviation effectué. D’apres les résultats de lixiviation présentés
jusqu’ici on peut retenir que :

Les essais effectués sur monolithes [NF X31-211 (2012)] permettent de réduire
considérablement la lixiviation aprés stabilisation ; aucun des seuils réglementaires
[Arrété Ministériel (2010)] n’est dépassé jusqu’a 80% de CTGA stabilisée des
I’échéance de 2 jours. Ces essais représentent le scénario de lixiviation le plus probant
apres une stabilisation des CVSS sous forme de blocs déversés en carriére.

Les essais effectués sur des monolithes broyés a I’état granulaire [NF EN 12457-2
(2002)] ne permettent pas d’avoir au moins un mélange qui respecte tous les critéres
imposés par 1’arrété ministériel [A.M., (2010)] et qui pourrait donc étre une solution
finale de stabilisation.

L’hypothese de vieillissement dont ’essai de carbonatation accélérée, a été prévu
volontairement comme trés sévere, mais permet néanmoins de réduire le relargage de
plusieurs éléments par rapport a la cendre brute, et certains éléments par rapport aux
éprouvettes non carbonatés. Cela a surtout permis de se confronter a un cas de figure
des plus extrémes qui ne devrait probablement pas se réaliser dans des conditions
normales.

L’effet de I’age est bénéfique sur le relargage de la majorité des €léments mais sur
d’autres comme le sélénium ou le molybdéne (dans la matrice avec laitier), il a un
effet défavorable.

Le remplacement d’une partie de ciment par du laitier pour les essais de lixiviation a
I’état granulaire [NF EN 12457-2 (2002)] permet de résoudre le probléme du relargage
du baryum mais crée celui du molybdene.

Les ¢éléments dont les seuils sont dépassés dans au moins une configuration de
stabilisation sont le baryum, le chrome, le molybdéne, le sélénium et les sulfates.

Il faut aussi retenir par rapport aux résultats présentés, que les concentrations obtenues

suite a2 une procédure de lixiviation peuvent étre entachées d’une incertitude importante,
principalement due a I’hétérogénéité du matériau analysé et a la possible contamination de
I’échantillon lors des différentes étapes de 1’essai [Coutand et al. (2011), Flues et al. (2013)].

127



Chapitre C-1 : Stabilisation des CVSS dans des matrices a base de ciment

0on

Vue d’ensemble de toutes les valeurs obtenues en lixiviat

Tableau C1-5

Couleurs ESSAI X31-211 ESSAI EN 12457-2 ESSAI EN12457-2 carbonaté (45+45 j)
, (}& A.M. du
Mélanges 70% M. C-La-C M. 4,
Y 28/10/10
{J
Echéances 28j 2j 7i 28j 2j 7i 28j 28j 28j 28j 28j 28j 45+45j 45+45j 45+45] 45+45] 45+45j
As 0,2 0,8 0,6 0,8 3,2 3,1 15,1 0,7 1,1 1,3 3,4 11,4 14,9 18,4 19,9 28,4 42,0 230 500
Ba 7097 12986 10087 7965 9295 4597 1400 7025 71200 69243 20500 6234 836 978 1233 1556 1750 1780 20000 <
cd 0,1 0,2 0,1 0,1 0,1 0,7 0,8 0,2 0,3 0,6 1,6 2,4 3,4 3,6 4,0 4,8 3,7 <2 ad 2
Cr 53| 98 60 57| 99 106 35| 115 162 232 964 216 6134 4079 1298 631 135 200 500 5
Cu 4 9 7 6 9 7| 6] 7| 15 13| 10| 9 1 14 13| 13| 8| <200 2000 [
Mo 33 52 34 32 80| 143 251 65 253 391 1639 2395 3731 4214 4547 5175 3885 4450 500 E
Ni 1,0 1,4 1,4 1,4 1,2 0,6 9,0 1,7 71,2 46,2 12,6 9,2 100,0 115,3 120,6 133,8 62,9 <100 400 5
Pb 4,1 10,7 7,5| 3,2 4,0 1,8 0,5 2,0 4,2 5,1 2,4 0,8 0,2 0,3 0,6 0,7 0,4 <100 500 =
Sh 4 5 5 6 8 7| 6] 9 2) 2| 6| 7| 41 44 46| 50 36 110 60 'g.
Se 3 2 2 5 3 6 2| [ 2) 5| 14| 44 64 84 93 108 105 360 100 ~
Zn 13| 36| 37| 21 455 13| 15 70 66| 80| 50 24 20| 31 37| 41 64 <200 4000
Sulfates 18 26 23 28 39 47| 71 48 17| 20| 110 326 5467 4717 4376 4083 3830 7490 1000
Fraction solub| 1473 1904 1526 1347 1165 923 600 1096 3668 2759 1230 1893 7970 7591 7094 6861 6521 12500 4000 f_,
Al 23,8 21,2 21,6 30,3 32,5 29,4 25,7 38,5 11,6 20,9 70,3 46,3 0,1 0,0 0,1 0,2 0,1 23,7 nd| g
Ca 549 912 564 454 415 177 110 231 2852 2091 622 420 1261 1549 1556 1641 1315 243,0 nd| :
Fe X 15| 3 x 6 x 2 x 67 49 14 9 27 28 29 32 260 <02 nd ;
K 642 662 653 594 420 447 248 546 0 0 [ 727 196 197 162 148 121 45,7 nd @
Mg 0,2 0,5 0,4 0,3 2,0 1,9 1,4 0,9 0,2 0,2 0,3 0,6 720,3 788,7 729,4 730,8| 1042,0 99,5 nd| &
Na 207,0 209,6 207,1 189,1 145,1 143,5 95,8 178,8 644,0 502,1 376,8 308,9 176,3 179,0 132,4 127,0 108,2 77,7 nd| g
P 0,0 0,0 0,0| 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,4 nd| é,
Si 26,0 44,7 43,4 43,0 95,8 72,8 42,9 46,0 4,1 5,0 12,7 46,6 110,0 122,0 101,3 91,3 70,8 7,0 nd|

ESSAI X31-211

ESSAI EN 12457-2

ESSAI EN12457-2 carbonaté
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I11.4. Les éléments problématiques en termes de dépassement du seuil reglementaire

I11.4.1. Cas du baryum

La Figure C1- 11 présente le relargage de baryum suivant les différents mélanges lixiviés
ainsi que les valeurs de la CTGA et le seuil imposé par la réglementation [Arrété Ministériel
(2010)].

La stabilisation de la CTGA par le ciment a joué¢ en défaveur du relargage de baryum
puisque les valeurs sur mélanges stabilisés, sur éprouvettes monolithiques ou granulaires, sont
bien plus importantes que sur la cendre seule. Les valeurs de relargage obtenues essais sur
blocs ramenés a 1’état granulaire [NF EN 12457-2 (2002)] dépassent méme les seuils de
I’AM. de plus de 3 fois pour les mélanges contenant le plus de ciment.

Cela laisse donc penser que le baryum est apporté par le ciment CEM II/A-P lors de la
stabilisation, cependant cette problématique n’est pas connue industriellement. On remarque
cependant une diminution brutale de relargage en passant de 30% de ciment (70%Granu) a
20% (80% Granu), puis a 10% avec une substitution de 20% de ciment par du laitier (C-La-C
granu). De plus, pour les mélanges carbonatés, on note des valeurs de relargage du baryum
inférieures a celle de la CTGA avant stabilisation, laissant supposer qu’il a été piégé dans la
matrice. Une explication complémentaire pourrait étre la formation de composés a base de
baryum plus solubles dans la libération de cet élément. Les sulfates de la CTGA par exemple,
pourraient jouer un role dans la formation de composés ou de phases de piégeage du baryum
insolubles tel que le sulfate de baryum connu pour étre soluble a pH élevé [Hot et al. (2016)].
Cette hypothéese serait en accord avec le fait que les mélanges ayant le plus de ciment (donc
un pH plus élevé) relachent plus de baryum ; mais aussi que les mélanges carbonatés (ayant
un pH moins ¢élevé) en relachent aussi peu. La hausse de pH (initialement a 9,1 pour la CTGA
seule, voir Tableau C1- 2) peut donc étre le parametre expliquant les différents relargages
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Figure C1- 11: Relargage du baryum en fonction du mélange lixivié
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I11.4.2. Cas du chrome

A D’exception du mélange granulaire a 80% de CTGA, on remarque sur la Figure C1- 12
que le relargage du chrome est li¢ principalement a la carbonatation des corps d’épreuve.
Etant donné que les CVSS ne dépassaient pas le seuil limite avant stabilisation, on peut en
déduire que I’apport de chrome est en partie fonction de la quantité de ciment.

Cependant, pour les mélanges granulaires (non carbonatés), quand on diminue la quantité
de ciment dans les mélanges, on obtient une augmentation du relargage du chrome. Le
chrome apporté par le ciment ne peut donc pas tout expliquer. D’aprés la littérature, le
relargage du chrome a tendance a diminuer avec 1’augmentation du pH (supposée induite par
I’augmentation du ciment) [Izquierdo et al. (2012)], ce qui pourrait expliquer la tendance
observée. Enfin, on observe tout de méme des tendances inverses pour les mélanges
granulaires carbonatés ou non puisque cette fois-ci, le relargage augmente avec
I’augmentation de la quantit¢ de ciment. La carbonatation semble donc engendrer un
comportement différent des mélanges probablement car elle induit une diminution du pH,
cependant la formation et dissolution des espéces sont complexes et mériteraient une étude
plus approfondie pour expliquer le phénoméne
En ce qui concerne le role de la substitution d’une partie de ciment par du laitier, la baisse de
relargage n’est pas treés sensible dans le cas de I’EN 12457-2 non carbonaté mais est notable
pour le mélange carbonaté puisque le relargage est divisé par 10. On peut donc considérer que
le remplacement du ciment par le laitier est au pire équivalent et au mieux positif.

Chrome

valeurs en pug/Kg de masse séche

NEX31-211 EN12457-2 EN12457-2 carbonatés
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Figure C1- 12: Relargage du chrome en fonction du mélange lixivié
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I11.4.3. Cas du molybdéne

La Figure C1- 13 met en évidence le probléme rencontré avec le relargage du molybdéne.
I constitue I’¢lément pour lequel il y a le plus grand nombre de mélanges qui dépassent le
seuil.

Le molybdéne, présent initialement dans la CTGA brute, dépasse de presque 10 fois les
seuils réglementaires. La stabilisation par le ciment permet de piéger cet élément puisque les
essais sur monolithes permettent de se positionner relativement loin du seuil limite.
Cependant, pour les mélanges granulaires, dés lors que la quantit¢ de ciment atteint 20%
(dans le mélange 80%Granu.) on dépasse de plus de 3 fois cette valeur limite. Le piégeage du
molybdéne est donc directement li¢ a la quantité de ciment et plus elle est élevée, meilleur est
le piégeage.

La carbonatation des mélanges inhibe complétement le piégeage du molybdéne, avec la méme
tendance que celle observée pour les mélanges non carbonatés concernant un meilleur
piégeage avec des quantités de ciment importantes.

Enfin, le laitier (mélange C-La-C Granu.) n’a pas d’apport favorable au relargage de cet
¢lément sauf pour les mélanges carbonatés, mais la baisse n’est pas assez conséquente pour
passer en-dessous du seuil.
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Figure C1- 13: Relargage du molybdéne en fonction du mélange lixivié
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La Figure C1- 14 présente les résultats obtenus pour le relargage de sélénium. Celui-ci a
été quasiment réglé par la stabilisation avec le CEM II/A-P, les quantités lixiviées étant
considérablement réduites compte tenu de la teneur initiale de cet élément dans la cendre
brute. Seuls les essais sur mélanges granulaires carbonatés contenant le moins de ciment

Chapitre C-1 : Stabilisation des CVSS dans des matrices a base de ciment

111.4.4. Cas du sélénium

dépassent le seuil de I’ Arrété Ministériel [Arrété Ministériel (2010)].

En considérant que ce dépassement est trés léger et qu’on se place dans des conditions tres
dures avec la carbonatation accélérée, on pourrait éventuellement ne pas considérer que cet

¢lément est problématique apres une stabilisation par ce type de matrice.

En observant le relargage des mélanges carbonatés, on peut éventuellement noter que le laitier
ne permet pas de piéger le sélénium aussi bien que le ciment. En effet, on constate que la
valeur du C-La-C est supérieure a celle du mélange 70% Carbo. Par contre les valeurs

obtenues pour les mélanges non carbonatés nous montrent que le ciment est I’élément qui

picge le mieux le sélénium dans nos mélanges.
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Figure C1- 14: Relargage du sélénium en fonction du mélange lixivié
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I11.4.5. Cas des sulfates

La Figure C1- 15 permet de voir que le relargage des sulfates a été résolu partout grace a la
stabilisation, sauf pour les mélanges carbonatés.

Le premier constat sur ce graphique est que le relargage de la cendre brute non stabilisée a été
réduit de 20 fois a plus de 400 fois selon les mélanges effectués.
On note ensuite I’influence du pourcentage de ciment dans les mélanges. Pour les mélanges
granulaires, on observe 1’augmentation de relargage de sulfates avec la diminution de ciment
du mélange ; pour les monolithes, on a la méme tendance en comparant les mélanges a
28jours, méme si les variations sont peu significatives.

Dans le cas des mélanges carbonatés, la diminution de ciment induit une diminution des
sulfates dans le relargage. Ceci peut s’expliquer par la destruction, lors de la carbonatation, de
’ettringite (ou monosulfoaluminates) amenée par le ciment dans ces mélanges, ce qui va
libérer les sulfates de la matrice cimentaire dans la solution d’ou la diminution de sulfates

accompagnant celle du ciment.
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Figure C1- 15: Relargage de sulfates en fonction du mélange lixivié
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I11.5. Approche économique (Etude des coiits)

Dans cette partie, il s’agit d’estimer le colit de revient des mélanges et des prix par tonne
de CTGA stabilisée. En effet, I’objectif est de choisir des formulations qui tiennent compte
des résultats expérimentaux mais aussi des contraintes économiques afin que la stabilisation
des cendres volantes Spreader Stoker reste acceptable pour 1’entreprise « CICM » chargée de
I’évacuation des cendres. Les estimations nous ont €t¢é communiquées directement par
I’entreprise et ne sont donc pas justifiées dans notre analyse, d’autant plus qu’il ne s’agit que
d’une premicre esquisse qui sera affinée par la suite.

Le Tableau CI1- 6 présente I’estimation des cofts ainsi que les hypothéses faites pour les
calculs. Les cases en fond rouge représentent les mélanges dont le colt dépasse la limite
acceptable pour CICM

Tableau C1- 6: Calcul des coiits estimés des différents mélanges effectués en fonction de la quantité de
ciment utilisée pour la stabilisation

HYPOTHESES Produit
PRIX de revient a CICM (€/tonne)

Clinker broyé 50
Clinker non broyé 46

Coiit broyage 3%
Marge de sécurité 1
CEMII/A-P 80
LAITIER 25
CHAUX 80

Cotit théorique des mélanges effectués (hors charges, transport etc.)

. Prix par tonne
Prix de la tonne b

MELANGES %CTGA %CEMIVA-P % LAITIER % CHAUX de CTGA en

du mélange en €

€
50%CTGA 50% 50% 0 0 40,00 80,00
60%CTGA 60% 40% 0 0 32,00 53,33
70%CTGA 70% 30% 0 0 24,00 34,29
75%CTGA 75% 25% 0 0 20,00 26,67
80%CTGA 80% 20% 0 0 16,00 20,00
85%CTGA 85% 15% 0 0 12,00 14,12
90%CTGA 90% 10% 0 0 8,00 8,89
C-C-C (70_20_10) 70% 10% 0 20% 24,00 34,29
C-La-C (70 20 10)  70% 10% 20% 0 13,00 18,57

Cott limite estimé acceptable par CICM 23

* ¢ le coiit du broyvage est obtenu en considérant qu’il nécessite 50 kWh d’énergie par
tonne de clinker non broyé avec un prix moyen du kWh européen de 0.06€.

Commentaires :
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L’approche économique réalisée nécessite quelques ajustements par rapport au prix
d’acquisition du ciment et de la chaux au niveau du marché de la Réunion. Cela dit, avec ces
analyses préliminaires effectuées, nous pouvons faire une évaluation approximative et surtout
comparative des prix d’une tonne de mélange et des prix par tonne de CTGA stabilisée.

Le ciment étant un des matériaux coutant le plus cher, il est évident que réduire sa quantité
permet trés nettement de diminuer les codts ; a partir d’un taux de 20%, les mélanges peuvent
répondre au critére de prix de CICM.

De la méme fagon, compte tenu du prix de la chaux identique a celui du ciment, le mélange
n’est pas envisageable d’un point de vue économique.

Le prix trés compétitif du laitier permet au mélange C-La-C d’étre envisageable.

Compte tenu des bons résultats obtenus d’un point de vue mécanique et environnemental par
les mélanges C-La-C, cette formulation semble étre également une des plus intéressantes d’un
point de vue économique.

IV. Bilan et perspectives

Cette ¢étude a permis d’apporter plusieurs réponses d’un point de vue expérimental, les
nombreux mélanges effectués et étudiés permettant de dégager des options qui présentent un
potentiel trés intéressant tant du point de vue économique, résistances mécaniques, que d’un
point de vue du comportement environnemental. Ainsi les mélanges contenant 80% de CVSS
stabilisés par du 20% de CEM II/A-P (« 80%CTGA ») ou 20% de laitier+10% de CEM II/A-
P (« C-La-C ») se sont avérés étre les meilleures options.

Néanmoins, certaines pistes n’ont pas ¢ét¢ assez explorées compte tenu des délais de
I’étude, comme par exemple : la lixiviation sur des mélanges avec chaux + ciment + cendres,
la variation des pourcentages dans les mélanges ternaires “laitier + ciment + cendres®, ou
encore des types de mélange avec ciment + chaux + cendre + laitier. Une option intéressante
serait également de tester des matériaux activés par les alcalins (géopolymeres), reconnus
pour piéger les métaux lourds.

Comme il est indiqué dans la littérature, les quantités et les taux des €léments libérés en
solution dépendent de plusieurs facteurs tels que le pH, la concentration totale des ¢léments
des phases solides, la répartition des ¢éléments dans les particules de cendres volantes et
l'incorporation des éléments dans des phases secondaires [Izquierdo et al. (2012) ; Jankowski
et al. (20006) ; Iyer et al. (2002) ; De Groot et al. (1989)].

Le premier facteur, a savoir le pH, joue un rdle important sur la mobilité de certains éléments.
L’alcalinité contribue a atténuer la lixiviation d'un grand nombre de métaux lourds, mais elle
améliore ¢galement la mobilité des quelques especes oxy-anioniques, telles que As, Cr, Mo,
Sb, Se [Izquierdo et al. (2012) ; De Groot et al. (1989)].

Pour les solutions dont les valeurs de pH sont proches, d’autres phénomeénes comme
I’incorporation des éléments dans des phases secondaires peuvent expliquer des relargages
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inattendus. Ainsi, le baryum aurait pu étre encapsulé dans la matrice stabilisée sous forme de
sulfate de baryum (formation d'autres composés ou adsorption chimique) ; le molybdéne
pourrait étre absorbé ou adsorbé sur quelques nouvelles phases minérales [Izquierdo et al.
(2012) ; Fuessle et al. (2000)]. Ce travail d’investigation pourrait faire 1’objet d’une étude
transversale.

Les problématiques en aval de cette premiere étude restent le respect simultané de toutes
les valeurs seuils de 1’arrété ministériel du 28/10/10[Arrété Ministériel (2010)], qui n’est
vérifié pour aucun des différents mélanges testés selon I’EN12457-2, mais qui le sont pour les
essais selon la norme francaise NF X31-211 sur monolithes. La carbonatation accélérée
s’avere €tre critique, mais on peut se questionner sur cette hypothése de vieillissement a tres
long terme qui s’avére étre certainement trop sévere par rapport a la réalité du terrain.

Tout cela ouvre donc de nombreuses perspectives quant a 1’étude de la stabilisation des
cendres volantes Spreader Stoker:

e L’étude approfondie du piégeage d’éléments comme le molybdéne et le baryum ;

e Le test de nouvelles formulations plus affinées pour la stabilisation des cendres, et
I’utilisation d’activant pour améliorer les résistances en compression par exemple ;

e L’amélioration de la prise en compte des aspects économiques du projet afin de
trouver le meilleur compromis possible entre le respect de la réglementation et les
couts engendrés.

C’est dans ce sens que ce volet de la these a été poursuivi par un post-doctorat de 7 mois,
durant lequel une €étude un peu plus €laborée a été¢ lancée sur des matrices visant a piéger la
totalité¢ des éléments. Cette étude a débouché sur une proposition de formulations visant a
fabriquer sur site des blocs de 1m® de volume qui seraient stockés de 7 a 28 jours avant d’étre
écoulés en carriere [Hot et al. (2014)].
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Chapitre C-2 : Réalisation de ciments de laboratoire et étude
expérimentale a I’échelle du mortier
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Partie C : Valorisation des Cendres Volantes Spreader Stoker dans des matrices a base de ciment

INTRODUCTION

Dans le chapitre B-3, les CVSS ont montré plusieurs similarités physico-chimiques avec
les cendres volantes de charbon pulvérisé ainsi qu’une activité pouzzolanique significative
lors de mesures de consommation de chaux par ATG. Dans ce chapitre nous avons fabriqué, a
partir des matériaux disponibles sur 1’ile de la Réunion, plusieurs ciments en laboratoire afin
de tester la faisabilit¢ d'une incorporation des cendres dans des ciments composés. Pour cela
nous avons déterminé leurs propriétés, notamment leur surface spécifique Blaine selon
différents procédés de broyage, puis différentes caractéristiques de pates et mortiers a base de
ces ciments de laboratoire ont été évaluées.

Ces essais permettent notamment d'alimenter la base de données nécessaire a une éventuelle
normalisation des CVSS dans les ciments tropicaux, puis de donner des résultats quantitatifs
sur les effets des imbrulés sur les propriétés des mortiers aux états frais et durcissant.

1. Fabrication des ciments de laboratoire
L.1. Broyabilité des matériaux

La Figure C2- 1 est une image du broyeur utilisé pour étudier la broyabilité des matériaux
ainsi que la fabrication des ciments en laboratoire. Il s’agit d’un broyeur de type planétaire
avec une jarre de volume 1L et des billes en porcelaine d’environ 2 cm de diameétre. Au vu
des dimensions de la jarre, la quantité de matériau doit €tre limitée pour assurer un broyage
adéquat et le plus homogene possible.

Figure C2- 1 : Broyeur planétaire avec billes en porcelaine

Pour ces essais, la masse introduite a été fixée arbitrairement a 600g afin d’avoir des
repéres de mesure ainsi qu’une bonne répétabilité des broyages. En effet, d’aprés nos
expérimentations de broyages, la quantité introduite influe de facon non négligeable sur le
temps de broyage pour 1’obtention d’une surface spécifique Blaine (SSB) désirée. Cette SSB a
€té mesurée systématiquement apres les broyages selon la norme EN 196-6.

Dans le but d’appréhender les différences de comportement lors du broyage, un suivi de la
SSB en fonction du temps de broyage a été réalis¢ (Figure C2- 2) sur les différents matériaux
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ayant servi pour la fabrication des ciments de laboratoire. D’aprés les résultats, on peut
remarquer principalement :

- Une broyabilité beaucoup moins €levée pour le clinker, principal constituant des ciments
Portland, ainsi que pour le laitier qui en est trés proche.

- La pouzzolane est ramenée dans la méme gamme de finesse que les CVSS au bout de

quelques minutes de broyage, mais reste néanmoins moins broyable que celles-ci. Elle
aura donc probablement des particules moins fines que les CVSS dans nos ciments.

- Le gypse sera probablement le matériau avec les plus fines particules dans nos liants
puisqu’il atteint 10000 cm?/g dés 15 min de broyage.

On remarque donc des différences de comportement face au broyage a la fois en termes de

broyabilité mais aussi dans les gammes de finesse qui peuvent étre atteintes. En effet, pour le
gypse et les CVSS, on atteint des SSB aux alentours de 8000 cm*/g dés 5 min de broyage.

Cependant, en observant les pentes de leurs courbes respectives entre 5 et 10 min, on

remarque que les CVSS ont une cinétique ralentie. Pour la pouzzolane, on a une courbe de

broyage plutot linéaire jusqu’a 20 min de broyage, ensuite la broyabilité diminue fortement
pour atteindre environ 8000 cm?*g au bout de 30min. Le laitier et le clinker gardent un
comportement linéaire au-dela de 80 min de broyage avec des SSB de 1’ordre de 4000 cm?/g

et une broyabilité qui a une légere tendance a étre plus élevée pour le laitier.
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Figure C2- 2 : Broyabilité des matériaux utilisés pour la fabrication des ciments, mise en évidence par un
suivi de la surface spécifique Blaine en fonction du temps de broyage
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I.2. Méthodes de broyage pour la fabrication de ciments

Pour la fabrication des ciments a petite échelle en laboratoire, trois méthodes de broyage
ont été retenues, chacune ayant un objectif défini.

[.2.1. Le Broyage Commun des matériaux (B.C.) (co-broyage)

La méthode consiste a peser et insérer les différents constituants du ciment directement

dans le broyeur puis lancer un broyage commun de 35 min (Figure C2- 3). Cette durée de
broyage a été choisie grace a une étude préliminaire sur le ciment de référence CEM II/A-P15
fabriqué par nos soins, dont 1’objectif était de déterminer le temps nécessaire a 1’obtention
d’une finesse Blaine d’environ 3500 cm?/g qui correspond a celle du ciment actuellement
commercialisé sur I’le de la Réunion.
L’intérét de réaliser un «broyage commun » des matériaux avec une durée fixe est
notamment de vérifier si 1’utilisation des cendres volantes Spreader Stoker (CVSS) est plus
avantageuse pour ce type de broyage chez un cimentier, car elle permettrait éventuellement de
voir si on peut obtenir de meilleures finesses et de meilleurs résultats qu’avec la pouzzolane a
temps de broyage équivalent. Pour notre étude, I’inconvénient principal de cette méthode de
broyage réside en D’exploitation scientifique des résultats. En effet, compte tenu des
différences de broyabilité de chacun des constituants mises en évidence précédemment, leur
comportement respectif durant le broyage commun sera difficilement identifiable.

Pouzzolane Gypse
Etape 1 : Matériaux en CVSS
Détat_insérés _dans _le .
broyeur (finesse non .. Cllnker
connue) Laitier
4

Etape 2 : Cobroyvage durant 35 <
minutes

\

Etape 3 : Récolte et mesure de la :
finesse _du__ciment _obtenu__aprés
cobroyage

Figure C2- 3 : Illustration du broyage commun (B.C.)
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[.2.2. Le Broyage Séparé des différents matériaux (B.S.)

Dans une deuxiéme approche, nous avons procédé¢ a des broyages séparés de chaque
constituant (clinker, pouzzolane, laitier, gypse) avant d’homogénéiser le mélange dans le
broyeur pendant environ 1,5 min (Figure C2- 4). Le clinker et le laitier ont été broyés jusqu’a
une finesse considérée comme suffisante pour une bonne réactivité, c’est a dire environ 3500
cm?/g Blaine pour le clinker et 4500 cm?/g Blaine pour le laitier. La pouzzolane a été broyée
pour atteindre une finesse Blaine équivalente a celle des CVSS, donc proche de 5500 cm?¥/g.
Compte tenu de la haute broyabilité du gypse, mise en évidence dans la partie précédente (cf.
partie I.1.Broyabilité des matériaux), sa finesse a été fixée a 6100 cm?/g. Ce type de broyage a
donc permis de maitriser la finesse initiale de chacun des constituants introduits pour
fabriquer le ciment.

Etape 2 : Broyage de chaque

matériau jusqu’a la finesse désirée Etape 4 : Récolte

et mesure de la
finesse du ciment
— CVSS ;)bten u agtes )
homogeneisation
(5500cm?/g) homogénéisation

Clinker
(3600cm?/g)

du mélange
Gypse J/
Etape 1 : (6100cm?/e) |~

Matériaux en

P A I:>-
connue Pouzzolane %

(5700cm?/g)

Laitier L Finesy I . = i
(4500cm?/g) —> connue avant homogénéisation du mélange

pendant environ 1,5 min dans le broyeur

Figure C2- 4 : Illustration du Broyage Séparé (B.S.) avec SSB des différents matériaux définie en cm?/g

<+ Le brovage séparé_avec un sage variable (G.V.) par rapport a la _quantité de
clinker

Cette méthode est identique a la méthode BS (Figure C2- 4), avec pour seule différence
une adaptation du taux de gypse au taux de clinker. En effet, dans toutes les autres
méthodes, un taux de gypse de 4% en masse de la composition finale a été utilisé ; dans la
méthode G.V., ce taux a été revu a 4% de la masse de clinker. La quantité de gypse est
donc variable suivant les compositions et sera plus faible que pour les mélanges réalisé€s avec
la méthode B.S.

Le but de ce type de broyage a été de vérifier ’effet activant des particules fines de gypse, en
exces dans la solution interstitielle, par un effet de germination hétérogene ainsi qu’une action
sulfatique. En effet, le gypse réagit dans la solution avec le clinker afin d’empécher une prise
trop rapide du ciment. Au-dela de 5% par rapport a la quantité de clinker, il sera probablement

142



Partie C : Valorisation des Cendres Volantes Spreader Stoker dans des matrices a base de ciment

en excés dans la solution interstitielle, ce qui est le cas pour la méthode B.S. Ces fines
particules pourront donc servir de site de germination pour les additions minérales et former
de I’ettringite en réagissant avec le laitier, ayant pour conséquence une augmentation des
résistances [Malhotra (1987)]].

1.2.3. Le broyage séparé suivi d’un cobroyage afin d’avoir une Finesse Controlée
équivalente pour tous les ciments fabriqués (F.C.)

La dernieére méthode utilisée a consisté a procéder tout d’abord a un broyage séparé comme

pour la méthode B.S., puis a un cobroyage du mélange défini afin d’atteindre une surface
spécifique Blaine visée et constante quel que soit le mélange, c’est-a-dire une SSB
équivalente pour les différents ciments fabriqués (Figure C2- 5).
Pour ce faire, nous avons commencé par fabriquer le ciment qui aurait eu la finesse Blaine la
plus élevée, a savoir le ciment avec 35% de CVSS (cf. partie 1.3. Les ciments fabriqués). En
effet, il s’agit du mélange qui contient la plus grosse quantité de CVSS dont les particules ont
une surface spécifique Blaine environ 2 fois plus élevée que le clinker broyé. Ensuite, les
autres ciments ont été réalisés en procédant par un cobroyage (apres le broyage séparé des
différents matériaux) jusqu’a atteindre la bonne finesse Blaine. Ce type de broyage permet de
de ne pas sous-broyer les constituants comme le clinker ou le gypse, tout en veillant a obtenir
une finesse définitive proche de celle visée identique pour tous les ciments.

L’intérét ici est de montrer 1’effet de remplacement du clinker tout en gardant la méme
finesse pour les différents ciments produits'. L’inconvénient de ce type de broyage est que,
suivant le temps de cobroyage pour atteindre la finesse visée, on s’écarte des finesses initiales
des matériaux, surtout ceux pour lesquels la broyabilité est élevée. Par exemple, un CEM II/A
qui contient 83% de clinker, 13% de CVSS et 4% de gypse nécessite un cobroyage beaucoup
plus long qu'un CEM II/B qui contient 70% de clinker et 30% de CVSS. Cette durée de
cobroyage plus ¢€levée aura donc une incidence directe sur le gypse et les CVSS qui ont des
broyabilités ¢€levées en comparaison avec le clinker ou le laitier (cf. Broyabilit¢ des
matériaux).

" 11 faut noter que la distribution de taille des particules (DTP) avait aussi son importance dans cette partie car si
la finesse posséde un rdle indéniable, la DTP aussi. Cependant, le choix de travailler avec la finesse a été¢ adopté
d’une part pour des raisons pratiques (essai plus rapide et plus facile a faire), et d’autre part car le broyage en
laboratoire est différent du broyage industriel, il était donc intéressant de pouvoir faire un comparatif avec cette
caractérisique.
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Etape 2 : Broyage de chaque i
.. . . Etape 4 : Récolte

matériau jusqu’a la finesse désirée

et mesure de la

finesse du ciment

obtenu aprés

Clinker (3600) —> nouveau-broyage
CVss (5500) Jjusqu’a la finesse

\L visée
Etape 1 : Gypse (6100) — /’j%

Matériaux en

Détat : finesse
non connue
Pouzzolane (7500)

Finesse de cl

onn vani un coproyage.

Laitier (4500) —> mélange jusqu’a obtention de la

[finesse visée

Figure C2- 5 : Illustration du Broyage F.C. avec SSB des différents matériaux définie en cm?/g

I.3. Les ciments fabriqués

Pour le choix des ciments a fabriquer, plusieurs possibilités étaient envisageables. Nous

nous sommes donc basés sur le tableau de référence présentant les différentes familles de
ciments courants issus de la norme NF EN 197-1 [2012]
Les chiffres présentés dans le Tableau C2- 1 correspondent a des plages de pourcentages
massiques pour les constituants concernés ; les additions disponibles pour cette étude sont
symbolisées par les cadres vert, rouge et gris. Les lignes bleues correspondent aux types de
ciments courants envisageables avec les différentes additions.
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Tableau C2- 1 : Les 27 produits de la famille des ciments courants selon la norme EN 197-1

Notation des 27 produits
{types de ciment courant)

Compasition (pourcentage en masse) a)

Constituants principaux

Principaux Caleaire Consmugnrs
secondaires
types
L LL
CEM | Ciment Portland | CEM | —_ —_ 0-5
Ciment Portland | CEM IVA-S — — 0-5
au laitier
CEM IVB-5 — — 0-5
Ciment Portland | CEM I/A-D —_ —_ 0-5
4 la fumée
de silice
Ciment Portland § CEM IVA-P — — 0-5
4 la pouzzolane
P CEM IB-P — | = 05
CEM IVA-C —_ — 0-5
CEM II/B-Q — — 0-5
CEMII Ciment Portland § CEM IVA-V — — 0-5
aux cendres
volaniss CEM IVB-V — — 0-5
CEM IVA-W — — 0-5
CEM IVB-W — — 0-5
Gimen! Partland | GEM IVA-T — — 05
au schiste
calcing CEM IV/B-T N o5
Ciment Portland | CEM IVA-L 6-20 — 0-5
au calcaire
CEM IVB-L 2135 | — 0-5
CEM IVA-LL — 6-20 0-5
CEM IVB-LL —_ 21-35 0-5
Ciment Portland §oem 11/A-M - 0-5
composé ©
CEM IVB-M - 0-5
CEM I CGiment de haut | CEM [IVA —_ —_ 0-5
fourneau
CEM lIIB — — 0-5
CEMIINC —_ —_— 0-5
CEM IV Giment CEM IW/A _ _ 0-5
pouzzolanique ¢
CEM IV/B — — 0-5
CEMV Ciment CEM V/A — — 0-5
composé &
CEM V/B —_ —_ 0-5

8) Les valeurs indiguges se référent 4 Ia somme des consiituants principaux et secondaires.
b} La proportion de fumées de silice est limifée a 10 %.

¢) Dans le cas des ciments Portland composés CEM WA-M ef CEM IVB-M, des ciments pouzzolaniqgues CEM IWV/A et CEM IV/B ef des ciments
composés CEM V7A et CEM V/B. les constituants principaux, autres que le clinker, doivent étre déclares dans la désignation du ciment (voir un exemple
4 larticle 8).

Le Tableau C2- 2 est un récapitulatif des lignes et colonnes du Tableau C2- 1 que nous
avons retenues. Actuellement, le marché du ciment sur I’1le de la Réunion est essentiellement
occupé par des CEM II/A-P et CEM II/B-P, qui sont des ciments Portland a la pouzzolane
naturelle. Il sera donc essentiel de comparer avec ces derniers les ciments fabriqués avec les
CVSS, mais aussi d’¢largir le champ de recherche en proposant différents types de ciments

composés avec laitier, pouzzolane et cendres volantes.
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Les CEM II/A-P, CEM II/A-V, CEM II/B-P et CEM II/B-V, principaux ciments de notre
¢tude, ont été effectués pour les 4 modes de broyages explicités précédemment, afin d’en
comparer les effets. Nous avons par la suite choisi quelques autres ciments a étudier en
broyage commun (B.C.) mais surtout en broyage séparé (B.S.) pour faciliter I’interprétation
des résultats.

Tableau C2- 2 : Les types de ciments retenus pour notre étude

Ciments Clinker (K) | Laitier (S) | Pouzzolane (P) | Cendres (V)
CEM II/A-P 80-94 - 6-20 -
*CEM Il avec pouzzolanes naturelles |-
CEM 11/B-P 65-79 - 21-35 -
CEM II/A-V 80-94 - - 6-20
*CEM Il avec CVSS
CEM 1I/B-V 65-79 - - 21-35
*CEM Il avec pouzzolanes + CVSS CEM II/A-M 80-94 6-20
. D — P —
avec laitier + pouzzolanes -
avec laitier + pouzzolanes + CVSS CEM II/B-M 65-79 21-35
%
CEM IV/A 65-89 - 11-35
*CEM IV avec pouzzolanes + CVSS
CEM IV/B 45-64 - 36-55
%
*CEM V avec laitier + CVSS CEM V/A 40-64 18-30 18-30
L <
avec laitier + pouzzolanes =
avec laitier + pouzzolanes + CVSS CEM V/B 20-38 31-50 31-50
%

Le Tableau C2- 3 présente une synthese des ciments qui ont été fabriqués, avec des codes
couleurs qui seront ceux conservés pour la suite dans les figures de résultats. Les chiffres
inscrits apres les symboles des constituants indiquent le pourcentage massique de ces derniers
dans le ciment composé. Les modes de fabrication sont détaillés dans la partie 1.2

En bleu, les ciments binaires a la pouzzolane

En noir, les ciments binaires aux cendres volantes

En orange, les ciments binaires aux cendres volantes traitées (sans imbrilés)
En rouge, les ciments ternaires pouzzolane/cendres

En vert, les ciments ternaires laitier/pouzzolane et laitier/cendres

O O O O O O

En violet, quaternaires pouzzolane/cendre/laitier

146



Partie C : Valorisation des Cendres Volantes Spreader Stoker dans des matrices a base de ciment

Tableau C2- 3 : Liste des ciments fabriqués et type de broyage appliqué

Constituants (pourcentage massique)

Mode de fabrication

Clinker |} . iiier (5| Pouzzolane | Cendre v Cendre V* Broyage Broyage séparé Gypsage |Finesse contrdlée
(K) (P) (CVSS) (CVSS traitée) |commun (B.C.) (B.S.) variable (G.V.) (F.C.)

CEM II/A-P15 85 15 X X X X
CEM II/A-V15 85 15 X X X X
CEM II/A-V20 80 20 X X X X
CEM II/B-V25 75 25 X X X X
CEM 11/B-P30 70 30 X X X X
CEM I1/B-V30. 70 30 X X X X
CEM I1/B-V35 65 35 X X X X
CEM V/A-S20-V20 60 20 20 - X - -
CEM V/A-S20-P20 60 20 20 - X - -
CEM II/AM-P5-V15 80 5 15 X X - -
CEM II/BM-P5-V20 75 5 20 X X - -
CEM IV/A-P10-V25 65 10 25 X X - -
CEM V/A-S20-P10-V10| 60 20 10 10 - X - -
CEM V/A-S20-P10-V20| 50 20 10 20 - X - -
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I1. Résultats des ciments fabriqués en laboratoire

Hormis les résultats de surface spécifique Blaine, d’autres caractéristiques obtenues tel que
la composition chimique sur certains ciments seront détaillées en Annexes C-2.

I1.1. Surfaces spécifiques Blaine (SSB)

Les surfaces spécifiques Blaine ont ét¢ mesurées pour chaque ciment fabriqué suivant les
modes de broyage adoptés. Dans cette partie, seront présentées succinctement les SSB
obtenues pour les ciments fabriqués avec les différents modes de broyage :(B.C., B.S., G.V. et
F.C)

II.1.1. Effets du broyage commun (méthode B.C.) sur la finesse Blaine

Les premiers broyages de notre étude ont été effectués par cette méthode ; pour rappel,
I’objectif premier dans la démarche adoptée a été d’atteindre la finesse du ciment A-P15
commercialis¢ sur 1I’lle de la Réunion (environ 3600 cm?/g). Ensuite le temps de broyage
obtenu a ét¢ imposé a tous les autres mélanges dans le but de vérifier I'influence de la
quantité et du type d’addition pour un temps de broyage fix¢.

Sur la Figure C2- 6, on peut constater les tendances suivantes :

e Augmentation de la SSB avec ’augmentation du remplacement de clinker. En effet
comme montré dans la partie « I.1Broyabilité¢ des matériaux », le clinker est peu broyable
comparé¢ aux autres matériaux (sauf laitier). On va donc avoir un double effet de son
remplacement lors du cobroyage, d’une part une diminution de la part la moins broyable
du mélange et d’autre part I’augmentation de matériaux plus faciles a broyer.

e SSB et broyabilité plus élevés des ciments avec CVSS (en noir sur la figure) vis-a-vis
de ceux avec pouzzolane (en bleu sur la figure). On remarque de méme que 1’écart de
SSB est bien plus élevé a 30% de remplacement du clinker qu’a 15%. Cela est dii non
seulement au fait que les CVSS sont déja sous forme pulvérulente avant le broyage, mais
probablement aussi du fait que leur broyabilité est plus grande que celle de la pouzzolane
(cf. Figure C2- 2).

e Les ciments composés avec CVSS/Pouzzolane (en rouge sur la figure) ont tendance a
présenter une SSB légérement plus élevée que ceux avec CVSS ; cependant, cette
tendance n’est pas vérifiée a 35% de remplacement du clinker. Ce phénomeéne pourrait
s’expliquer par un meilleur arrangement granulaire des grains, réduisant ainsi la
perméabilité du lit de poudre des mélanges lors de la mesure de SSB. En effet, avec un
clinker moins broyable que la pouzzolane, qui elle-méme est moins broyable dans ce
mélange que les CVSS déja sous forme pulvérulente, on aurait facilement des tailles de
grains réparties de facon hétérogene.
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Figure C2- 6 : SSB des ciments fabriqués avec B.C. suivant la quantité de remplacement du clinker

II.1.2. Effet du broyage séparé (méthode B.S.) sur la finesse Blaine

En ce qui concerne les ciments fabriqués par la méthode B.S., les SSB sont relevées sur la
Figure C2- 7. Pour cette méthode, nous rappelons que les différents matériaux ont été broyés
en amont avec des objectifs de finesse différents. En effet, la pouzzolane avait été broyée pour
avoir une finesse équivalente a celle des CVSS (5700 cm?/g) ; le gypse (6100 cm?/g), le
clinker (3600 cm?/g) et le laitier (4500 cm*/g) ont ét€¢ ramenés a une SSB considérée comme
suffisante pour une bonne réactivité dans nos liants.

Les principales remarques sont les suivantes :

Une bonne corrélation est observée entre D’augmentation de SSB et
I’augmentation de CVSS dans les différentes compositions. On peut le constater sur
les ciments binaires (CVSS seules, représentés par les triangles noirs sur la figure),
mais aussi sur les ciments ternaires (CVSS/pouzzolane en rouge) et quaternaires
(laitier/pouzzolane/CVSS en violet). La Figure C2- 8 vient aussi mettre en évidence
cette corrélation en montrant une relation liné€aire entre la quantité de CVSS et la SBB
du ciment.

Les SSB des ciments avec CVSS sont supérieures a celles des ciments avec
pouzzolane (vérifié sur les ciments binaires mais aussi les ciments ternaires en vert
sur la figure) malgré le fait que les finesses de départ soient équivalentes pour ces
2 matériaux. Cela pourrait s’expliquer par la phase d’homogénéisation des mélanges
(cf. partie « 1.2.2 Le Broyage Séparé des différents matériaux (B.S.) ») durant laquelle
les CVSS, plus broyables que la pouzzolane a ce stade, aboutirait a une finesse plus
importante. L’écart de SSB entre CVSS et pouzzolane, plus grand a 30% de
remplacement (vs 15% de remplacement) semble confirmer cette hypothese.

On retrouve une tendance des ciments composés CVSS/pouzzolane présentant
des SSB plus élevées que les ciments avec CVSS, et ce, pour les différents taux de
remplacement de clinker. Cela pourrait étre dii, comme pour les ciments B.C. a un
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meilleur arrangement granulaire, avec ici des SSB plus ¢élevées car les matériaux ont

¢été broyés en amont.

7000 0% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 50%
w 6312 6274
o~ 6074 6006 A A
£ 5825 5818
L 6000 - 5669 A 5648 A
a >471 A 5359 5273 Ao A
a A 5139
N A A 4966
4745
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Figure C2- 7 : SSB des ciments fabriqués avec B.S. suivant la quantité de remplacement du clinker
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% massique de CVSS dans le ciment

Figure C2- 8 : Corrélation entre la quantité de CVSS et la surface spécifique Blaine du ciment associé

s Effet du gypsage variable (méthode G.V.) sur la finesse Blaine

La Figure C2- 9 présente les SSB des ciments obtenus par la méthode G.V. (cf. partie « Le
broyage séparé avec un gypsage variable (G.V.) par rapport a la quantité de clinker »). On
observe pour ces ciments les mémes tendances et approximativement les mémes finesses que
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pour la méthode B.S. car, hormis la quantité de gypse, les procédés de fabrication B.S. et G.V.
sont semblables.

7000 - 15% 20% | 25% 30% 35%
_ 5828
= 6000 5527 | A
5200
13 so14 | U7 aoss A
8 5000 - 4627 4608 A A
(%]
A A
4000 -
3000 ; ; ; . : | .
SN R4

R ; N >
NN\
Figure C2- 9 : SSB des ciments fabriqués avec G.V. suivant la quantité de remplacement du clinker

I1.1.3. Fixation de la finesse Blaine (méthode F.C.) des ciments fabriqués

Pour la méthode F.C., les différents ciments ont ét¢ ramenés a des SSB équivalentes. On
peut vérifier ces résultats sur la Figure C2- 10, qui montre aussi que le temps de cobroyage
diminue suivant le taux de remplacement du clinker et qu’il est supérieur pour les ciments
avec pouzzolane en comparaison avec les CVSS. On observe aussi une légere variation de la
finesse due a la difficulté de cette méthode a obtenir des SSB de fagon aussi précise.

A Blaine =@ - tpsde cobroyage

7000 - 15% 20% 25% 30% 35% - 70
C, - 60T
~ c
o 5849 £
E 6000 | 5643 5500 | 5582 | 5721 5804 | 5707 £
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a 36 - 403
5000 - 0\ 8
- 308
\ 17 20 32
4000 - w10 . 10 (T8
8 7

™S o— — —— O~ 3 108

3000 . : ; . | e 0

A AR
N\ Q¥ N\

Figure C2- 10 : SSB des ciments fabriqués avec F.C. suivant la quantité de remplacement du clinker
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I1.2. Résultats sur pates / mortiers a I’état frais
I1.2.1. Maniabilité LCL des mortiers a base des ciments de laboratoire

Dans cette partie seront présentés les résultats de maniabilit¢ LCL sur des mortiers
normalisés (toutes les formulations ont un rapport E/C=0,5) fabriqués avec les ciments choisis
pour chaque type de broyage. Pour des raisons de quantité¢ de liant disponible, la répétabilité
n’a été vérifiée que sur 2 essais consécutifs et les écarts étaient de I’ordre de la seconde.

Dans 1’analyse des résultats de cette partie, nous avons fait le choix de présenter les
résultats de maniabilité LCL sans y associer les surfaces spécifiques Blaine des ciments afin
d’¢éviter les redondances. Une exploitation des résultats avec 1’association des SSB est
proposée dans la partie « III. Bilan et exploitation des résultats ». Il faut noter que d’autres
parametres physiques comme la morphologie des particules ou la demande en eau jouent
aussi un réle dans la maniabilité des mortiers.

11.2.1.1. Effets du cobroyage sur la maniabilité LCL (B.C.)

La Figure C2- 11 présente les maniabilités LCL des mortiers normalisés fabriqués a partir
des ciments obtenus par la méthode de broyage B.C. On remarque sur cette figure que :

e La pouzzolane vis-a-vis des CVSS présente une meilleure maniabilité. En effet,
pour un taux €quivalent de remplacement du clinker, les ciments avec pouzzolane ont
un temps d’écoulement plus faible. Tous les mélanges ayant été réalisés avec un méme
E/C, cette augmentation du temps d’écoulement pour les mélanges avec les cendres
peut s’expliquer par la finesse du ciment et la présence des imbriilés qui augmente la
demande en eau des cendres.

e En passant de 15% a 30% de pouzzolane (en bleu sur la Figure C2- 11), on a une
augmentation importante du temps d’écoulement au maniabilimeétre LCL. Par contre
en passant de 15% a 35% de CVSS (en gris sur la Figure C2- 11), ce temps
d’écoulement n’augmente que tres peu. On pourrait donc dire que ’augmentation de
remplacement du clinker dans les mélanges B.C. entraine une augmentation du
temps d’écoulement plus importante pour les ciments avec pouzzolane que pour
ceux avec CVSS.

e En observant les temps d’écoulement de mortiers avec les ciments ternaires
pouzzolane/cendres (en rouge sur la Figure C2- 11), on remarque une légere
tendance, lorsque la quantité de pouzzolane passe de 5 a 10%, a diminuer le temps
d’écoulement malgré I’augmentation du taux de remplacement, ce qui est en accord
avec le fait que la pouzzolane améliore la maniabilité vis-a-vis des CVSS.

La finesse des matériaux jouant un role essentiel dans la maniabilit¢ LCL du mortier
associé, le fait de ne pas pouvoir déterminer, par ce type de broyage, les SSB des différents
matériaux rend difficile I’interprétation des différences de comportements.
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Figure C2- 11 : Maniabilité LCL des ciments fabriqués par broyage commun (B.C.) suivant la quantité de
remplacement du clinker

I1.2.1.2. Effets du broyage séparé sur la maniabilité LCL (B.S. et G.V.)

Les différences de temps d’écoulement observés entre ces deux types de broyage ont été
quasi nulles. En effet, une petite variation de la quantité de gypse dans les mélanges effectués
n’a pas influencé la maniabilité. Pour éviter toute redondance d’analyse, nous avons choisi de
ne présenter qu'un seul graphique avec les valeurs obtenues sur les ciments fabriqués par
broyages séparés des matériaux (Figure C2- 12).

Cette figure nous permet de faire les observations suivantes :

e Le remplacement de clinker par n’importe quelle autre addition augmente le temps
d’écoulement, donc réduit la maniabilité du mortier associé. En effet, tous les temps
d’écoulement au maniabilimetre LCL mesurés sont supérieurs a celui du mélange CEM 1
(2 secondes).

e Une augmentation de 15 a 30% de remplacement de clinker par de la pouzzolane (en bleu
sur la Figure C2- 12) fait peu augmenter le temps d’écoulement. Pour les mélanges avec la
cendre (en gris sur la Figure C2- 12), on assiste a une tres forte augmentation du temps
d’écoulement a partir d’un taux de remplacement de 30%, alors que les variations en-
dessous et au-dessus de cette valeur sont faibles. En termes de maniabilité, on aurait
donc une limite de 30% pour Dutilisation de CVSS a partir de laquelle 1’usage
d’adjuvants serait presque inévitable pour une bonne mise en place du matériau.

e Pour un méme taux de remplacement, on observe des comportements différents entre
la pouzzolane et les CVSS. Les mélanges avec 15% de remplacement ont des maniabilités
voisines (respectivement 4 et 4,5s pour les mélanges II/A-P15 et II/A-V15), alors qu’a un
taux de 30% de remplacement, la pouzzolane permet de conserver une maniabilité du
méme ordre de grandeur (6s) quand la cendre induit une augmentation importante du
temps d’écoulement (14s). Cela confirme une meilleure maniabilité apportée par la
pouzzolane que celle apportée par les CVSS.

Cette différence est probablement due a la présence d’imbriilés (et aussi a la texture
vacuolaire des grains de cendres) car, a 15% de remplacement, on ne peut pas conclure
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sur une réelle baisse de maniabilité quand on remplace les CVSS par les CVSS* (3s versus

4,5s) compte tenu de l’incertitude sur les valeurs expérimentales. Cependant, pour un
remplacement de 30%, la présence de CVSS* induit une diminution de moiti¢ de la valeur
de la maniabilité par rapport aux mélanges avec CVSS (14 s pour II/B-V*30 versus 7 s
pour II/B-V30). La tendance serait donc une augmentation croissante du temps
d’écoulement suivant I’augmentation de la quantité d’imbriilés.

e La présence de la pouzzolane dans des mélanges ternaires pouzzolane/CVSS (en rouge
sur la Figure C2- 12) confirme la tendance a améliorer la maniabilité vis-a-vis des
CVSS que I’on a pu observer (confrontation des mélanges en rouge vs les mélanges en gris
a20, 25 et 35% de remplacement du clinker).

e L’incorporation de laitier semble nuisible pour la maniabilité. En effet, les temps
d’écoulement des mortiers a base de ciments ternaire laitier/pouzzolane et laitier/CVSS (en
vert sur la Figure C2- 12) sont plutot élevés (étant respectivement de 14 et 17,5 secondes).
Sur ces mémes mélanges, on remarque encore que la pouzzolane comparée aux CVSS, a
un effet [égerement positif sur la maniabilité puisqu’elle permet de diminuer les valeurs du
temps d’écoulement.

Aussi, en remplacant 20% de clinker par du laitier (mélange II/AV-20 comparé au mélange
V/A-S20-V20 contenant 20% de laitier et 20% de CVSS), on a considérablement
augmenté le temps d’écoulement, passant de 5,5 a 17,5 secondes.

e Les mélanges quaternaires laitier/pouzzolane/CVSS (en violet sur la Figure C2- 12)
donnent des valeurs de maniabilité trés écartées avec une différence de temps
d’écoulement de 13 secondes (20,5 — 7,5) pour une augmentation de la quantité de CVSS
de 10%. Cela pourrait s’expliquer par le fait qu’on atteint une limite de la quantité¢ de
clinker nécessaire pour maintenir la maniabilité en passant de 40 a 50% de remplacement
de ce dernier.
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Figure C2- 12 : Maniabilité LCL des ciments fabriqués par broyages séparés (B.S.) suivant la quantité de
remplacement du clinker
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I1.2.1.3. Effet du contréle de la finesse globales du ciment (méthode F.C.) sur la

maniabilitée LCL

La Figure C2- 13 présente les maniabilités LCL obtenues sur des mortiers normalisés qui
ont ét¢ fabriqués a partir des ciments de laboratoire faits par broyage avec une finesse
contrdlée (F.C.). Tous les mélanges ayant la méme finesse, cela permet de s’affranchir de ce
parameétre dans nos analyses. On peut observer que :

e Plus on remplace du clinker, plus on a une légere tendance a diminuer la

maniabilité, que ce soit pour la pouzzolane ou pour les CVSS

e Le remplacement du clinker par de la pouzzolane a un effet moins notable
qu’avec les CVSS. En effet, en passant de 15% a 30% de remplacement, le temps
d’écoulement des mélanges avec la pouzzolane (mélanges en bleu) n’augmente que
d’une seconde alors que celui des mélanges avec CVSS (mélanges en gris), augmente

de 4,5 secondes.

e Pour les mélanges avec CVSS (en gris sur la figure), un remplacement du clinker

jusqu’a 25% ne montre pas de grande modification du temps d’écoulement (variation
de 1 s par pas de 5% de remplacement). En revanche, a partir de 30%, le temps
d’écoulement augmente trés significativement (2,5s et 7s par pas de 5%).

Etant donné que les ciments ont tous la méme SSB pour le mode de fabrication F.C., la
finesse des différents constituants (non mesurable a cause du cobroyage) et la demande en eau

des imbriilés semblent étre les facteurs principaux de ces différences de maniabilité LCL.
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Figure C2- 13 : Maniabilité LCL des ciments fabriqués avec finesse contrélée (F.C.) suivant la quantité de
remplacement du clinker
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I1.2.2. Mesure de propriétés rhéologiques sur des pates de ciment
[1.2.2.1. Essais de diamétre d’étalement au mini cone

L’essai d’¢talement au cone montre généralement une forte corrélation avec le seuil de
cisaillement ou la viscosité apparente a faible gradient de vitesse [Cyr, (1999)]. L’avantage
principal d’utilisation le mini cdéne, outre sa facilit¢ de mise en ceuvre et sa bonne
reproductibilité, est qu’il nécessite une faible quantité de pate (environ 40 ml) en comparaison
avec le cone de Marsh. Les essais ont été effectués sur des pates de ciment (CEM I) avec 30%
de remplacement par des cendres (ABR1 et ABR*)? ou de la pouzzolane avec un rapport
Eau / Liant de 0,5 (140g de ciment, 60g d’addition, 100g d’eau) et des quantités progressives
de plastifiant (0, 0,35% ; 0,7% ; 1% ; 1,5% ; 2%).

La Figure C2- 14 présente les diametres d’étalement ainsi que les affaissements obtenus
dans le cas des mélanges trop peu fluides (voir Figure C2- 15). On note principalement que la
pouzzolane présente des étalements supérieurs aux CVSS, ce qui semble étre dii en grande
partie a la présence d’imbrilés car on remarque que les étalements de ABR* (30%) sont
équivalents a Pouzzo (30%) aux points intermédiaires. La saturation semble étre atteinte plus
rapidement pour ABR*, cependant la pouzzolane présente une meilleure maniabilité a
saturation. La consommation de plastifiant par les imbriilés est mise en évidence par
I’étalement de ABR1 qui n’augmente significativement qu’au-dela de 0,5% d’insertion.
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Figure C2- 14 : Diamétres d’étalement et affaissement au mini cone sur pates de ciment

* Dans cette partie, les essais ont été réalisés sur des pétes avec des cendres en tant qu’additions et non de pates &
base des ciments fabriqués, c’est pourquoi les notations ABR1 et ABR* (définies aux chapitres B2)
correspondant a la cendre brute avant et apres traitement seront utilisées dans les résultats.
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Figure C2- 15 : Illustration du manque de fluidité de certaines pates pour I’étalement au mini cone

I1.2.2.2. Caractéristiques rhéologiques sur pdtes de ciment avec remplacement
partiel par des CVSS, CVSS* ou pouzzolane

Afin de préciser le comportement rhéologique des pates, nous avons choisi de compléter
les mesures d’étalement au mini cone par des mesures plus précises effectuées a 1’aide d’un
rhéometre de type Couette a cylindres coaxiaux. Les paramétres mesurés sont les courbes
d’écoulement, la viscosité et le seuil de cisaillement.

Les propriétés rhéologiques des CVSS sont comparées a celles de la pouzzolane, puis afin
d’observer le role des imbrilés, des pates contenant des quantités croissantes de pouzzolane,
de CVSS* et de CVSS ont été insérées en remplacement de CEM I pour la confection de
pates dont les formulations sont données dans le Tableau C2- 4.

Tableau C2- 4 : Formulation des pates pour les essais au rhéométre

R Rapport ~ Masse liant Taux de
Nomenclature pate .
Eau / Liant (2) remplacements
CEM1 0,5 200 /
Pouzzo _ 0,5 200 / 20%  30%
(CVSS*) ABR*_ 0,5 200 10% 20% 30%
(CVSS) ABR1 _ 0,5 200 10% 20% 30%

Le protocole d’essais a permis d’effectuer des mesures de contraintes de cisaillement sur

des paliers de vitesse imposée allant de 0 a 120 s™' afin d’obtenir les courbes d’écoulement et
de viscosités ci-apres (cf. Chapitre B-1 Méthodes).

La Figure C2- 16 présente les courbes d’écoulement du témoin (CEM I) et des pates avec
30% (a gauche) puis 20% de remplacement (a droite). Une premiere analyse de ces courbes
indique pour I’ensemble des différents mélanges un type de comportement relativement
semblable avec une contrainte de cisaillement qui augmente suivant le gradient de vitesse. On
distingue 2 cas :
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Contrainte de cisaillement Tau (Pa)

Contrainte de cisaillement Tau (Pa)

Pour le CEM 1, les mélanges a la pouzzolane et ceux avec cendres jusqu’a 20% de

remplacement, cette augmentation de contrainte est moins marquée lorsque 1’on
atteint des gradients élevés. Cela traduit un comportement rhéofluidifant de ces

pates.

Pour ABR1 30% et ABR* 30%, I’augmentation de contrainte ne présente pas la

méme allure, les courbes s'approchant d'un comportement binghamien ; les

courbes de viscosités apparentes mettront mieux en évidence le comportement de

ces pates.

Les courbes d’écoulement montrent aussi que les écarts entre les courbes ABR et

ABR* sont plus importants lorsqu’on passe de 20 a 30 % de remplacement. Le
role des imbriilés semble donc étre a I’origine de ces différences observées.
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Figure C2- 16 : Courbes d’écoulement de pates de ciment avec remplacement a différents % par des
CVSS, CVSS* ou pouzzolane
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La Figure C2- 17 met en évidence les différences de contrainte de cisaillement observées,
d’une part entre 10 et 20% d’addition (figure de droite) pour chaque gradient de vitesse
imposé, d’autre part entre 20% et 30% d’addition (figure de gauche) pour les différents
gradients de vitesse imposés. On peut y constater que :

e Pour la pouzzolane, la différence de contrainte entre 20% et 30% d’ajout (aux
différents gradients de vitesse imposés) est peu significative. L’augmentation de
pouzzolane a hauteur de 30% n’a donc pas d’effet significatif sur les contraintes de
cisaillement et I’écoulement de la pate.

e Pour les cendres ABR1 et ABR*, on a des différences de contrainte qui évoluent

selon le gradient de vitesse : plus il est élevé plus la différence de contrainte est
grande et donc, plus I’effet du taux de remplacement est marqué.
On peut remarquer que cet effet est le méme pour les cendres ABR1 et ABR*
jusqu’a 20% de remplacement, cependant a partir de 30% de remplacement on
constate que la différence de contrainte est plus marquée pour la cendre ABR1. Ce
résultat met en évidence le role des imbriilés qui devient significatif sur les
contraintes de cisaillement et I’écoulement des pates cimentaires lorsque les
CVSS sont utilisées a hauteur de 30%.
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Figure C2- 17 : Mise en évidence de I’augmentation des différences de contrainte avec I’augmentation

Afin de comparer de fagon quantitative les effets des différentes additions, la Figure C2-
18 reprend les contraintes de cisaillement mesurées au gradient de vitesse maximum appliqué
sur les pates (120 s™), ainsi que les contraintes mesurées & un faible gradient de vitesse (5 s™).

Ces résultats mettent tout d’abord en évidence le fait qu’a un faible gradient de vitesse cet
essai ne permet pas de discriminer correctement les contraintes de cisaillement des pates (en
gris sur la figure). A I'opposé, les gradients de vitesse élevés induisent des écarts plus
significatifs, c’est pourquoi le choix a été fait de comparer les contraintes de cisaillement a
120 s™. On peut ensuite observer sur la Figure C2- 18 que :

e Le remplacement de CEM I par chacune des additions testées dégrade I’écoulement
et augmente la contrainte de cisaillement
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e La pouzzolane, jusqu’a 30% de remplacement, a une contrainte de cisaillement
moins ¢élevée que les cendres ABR1 et ABR*.

e Les cendres ABR* présentent des contraintes de cisaillement plus petites que
ABRI pour respectivement 10%, 20% et 30% de remplacement, cependant a 30%
de remplacement 1’écart est de 14 Pa au lieu alors qu’il est d’environ 5 Pa en
dessous de ce taux de remplacement.

m Contraintes de cisaillement a 120 t/s M Contraintes de cisaillement a 5 t/s

140 - 126
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40
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0

Contrainte de cisaillement (Pa)

Figure C2- 18 : Contraintes de cisaillement mesurées a des MMMMMM‘I

La Figure C2- 19 représente les courbes de viscosité apparente des différentes pates en
fonction du gradient de vitesse (pour rappel la viscosité apparente est le rapport de la
contrainte de cisaillement sur le gradient de vitesse : = Contrainte / Gradient ; en Pa.s). Le
comportement rhéofluidifiant des pates est mis en évidence ici grace a D’aspect des
courbes qui présentent une diminution de la viscosité apparente suivant le gradient de
vitesse.

Les seuils de cisaillement des différentes pates sont présentés par la Figure C2- 20. Les
résultats sont cohérents avec les maniabilités LCL sur mortier B.S. (Figure C2- 12), pour
lesquelles on avait observé une forte augmentation du temps d’écoulement a partir de 30% de
remplacement par des CVSS, alors que la méme quantité de pouzzolane ou de CVSS* n’avait
pas autant d’effet.

L‘augmentation du seuil a 30% n’étant marquée que pour les pates ABR1 (CVSS), c’est
pourquoi il semblerait que la quantité d’imbrilés soit le parametre le plus préjudiciable pour
la rhéologie de nos pates de ciment car elle influe sur la demande en eau et la morphologie
des particules. En effet, Malhotra et al (1994) rapporte que les cendres volantes entrainent
généralement une réduction de la quantité d’eau nécessaire au maintien de la maniabilité des
matrices cimentaires, mais que ce phénoméne est généralement lié a certaines propriétés des
cendres, notamment la perte au feu et la fraction de particules grossieres supérieures a 45um.
Ainsi, on peut retrouver dans la littérature des résultats montrant une augmentation de la
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demande en eau (se traduisant par une baisse de consistance ou un accroissement des
grandeurs rhéologiques) avec I’utilisation croissante d’addition [d’apres Carles-Gibergues
(1981), Malhotra (1994), cité¢ par Cyr (1999)]. Dans le cas particulier des CVSS qui ont une
perte feu trés élevée, il semble donc cohérent d’avoir une augmentation des parameétres
rhéologiques tels que le seuil de cisaillement et la viscosité des pates de ciment a cause d’un
effet sur la demande en eau [Hobbs (1980, 1981), Sybertz (1991) cité par Malhotra (1994)].
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Figure C2- 19 : Courbes de viscosité de pates de ciment avec remplacement partiel par des CVSS, CVSS*
ou pouzzolane
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Figure C2- 20 : Seuils de cisaillement des différents mélanges effectués
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I1.3. Résultats a I’état durcissant sur pates

Les propriétés a 1’état durcissant ont essentiellement été étudiées sur les ciments fabriqués
par broyages séparés car, du fait que les finesses Blaine des différents matériaux y sont
connues, c’est sur ce type de broyage qu’il était le plus intéressant d’analyser et d’interpréter
les résultats obtenus.

I1.3.1. Consistance normalisée et temps de prise

La Figure C2- 21 présente les valeurs obtenues pour les essais de consistance normalisée
(axe des ordonnées a gauche) et de temps de prise (axe des ordonnées a droite) selon la norme
EN 196-3. 1l faut d’abord noter qu’une augmentation du rapport Eau/Ciment (E/C) nécessaire
a I’obtention d’une consistance normalisée implique une demande en eau plus ¢levée du
ciment d’essai. C’est dans ce sens que la Figure C2- 21 présente une augmentation de la
demande eau suivant ’augmentation du remplacement de clinker, comme déja montré
précédemment. En comparant les points bleus avec les points noirs, on note aussi que pour
atteindre une consistance normalisée, les CVSS nécessitent plus d’eau que la pouzzolane.
Le laitier semble aussi consommer moins d’eau que les CVSS, puisqu'on observe une
consistance normalisée moins €levée pour les ciments ternaires (en vert) contenant 40% de
remplacement que pour le II/B-V30 (remplacement de 30%.).

Globalement on a une augmentation du temps de prise suivant la diminution du clinker.
On peut néanmoins observer que :

e les temps de prise, tout comme la demande en eau, semblent étre défavorisés par les
CVSS en comparaison avec la pouzzolane a 15% de remplacement.

e Il y a une forte augmentation du temps de début prise a 30% de remplacement,
quel que soit le matériau de substitution. Cependant, il y a aussi une réduction des
¢écarts entre le début et la fin de prise.

e Les CVSS, a ce taux de remplacement, ne causent pas d’augmentation du temps
de prise malgré I’augmentation du rapport E/C.

e En comparant la pate IV/A-S20V20 avec II/A-V20, on observe une forte
augmentation du temps de prise, le laitier en remplacement du clinker a donc un effet
négatif sur ce parameétre causant, a 20% de remplacement, un début de prise presque 2
fois plus élevé. Cependant la combinaison Laitier/CVSS permet d’avoir un début de
prise moins long que Laitier/Pouzzolane.

En comparant les différences entre 15% et 30% de remplacement, on pourrait émettre
I’hypotheése qu’a 15%, on a un effet de I’hydratation (qui accélere la prise) des additions
moins marqué que la différence de E/C (qui ralentit la prise), d’ou le retard des CVSS
comparé¢ a la pouzzolane (E/C de 0,31 versus 0,29), alors qu’a 30% de remplacement, on
aurait ces deux effets (hydratation versus E/C) qui s’équilibrent, et donc une hydratation plus
marquée des CVSS qui contrebalance le retard induit par le E/C plus élevé (0,38 versus 0,34).
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Figure C2- 21 : Consistance normalisée et début de prise de ciments B.S. suivant le % de remplacement de
clinker

11.3.2. Calorimétrie isotherme

Dans cette partie sont présentés les résultats de calorimétrie isotherme obtenus sur les pates
a base des ciments fabriqués par la méthode B.S. (cf. partie 1.2.2 Le Broyage Séparé¢ des
différents matériaux (B.S.)). Ce choix a été fait car il nous permet d’observer les effets des
additions indépendamment de leurs évolutions de finesse durant un cobroyage prolongg.
L’intérét est donc d’avoir une certaine connaissance des différents parametres des ciments et
de leurs constituants.

Pour pouvoir comparer les mélanges entre eux, le méme rapport massique E/C égal a 0,4 a
été adopté pour toutes les pates, ainsi que la méme procédure de malaxage (cf. chapitre Bl
partie II1.3). Les résultats sont présentés de fagon a observer, sur les cumuls de chaleurs
dégagées, les effets de I’augmentation des CVSS, du type d’addition, des imbrilés contenus
dans les CVSS (CVSS versus pouzzolane versus CVSS*), et du remplacement de clinker par
du laitier dans des systémes ternaires. L’inconvénient est que [’analyse de ces résultats,
compte tenu des rapports E/C fixés, ne pourra pas étre couplée avec les essais de temps de
prise pour lesquels le rapport E/C varie (essai soumis a une norme).

o [Effet de ’augmentation de CVSS

Les cendres volantes siliceuses sont connues pour leur effet de réduction de la chaleur
d’hydratation permettant entre autre d’éviter la fissuration par retrait thermique des ouvrages
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massifs en béton [d’aprés Elfert (1973), Crow et al. (1981), Korac et al. (1983) cités par Berry
et al. (1986)]. La Figure C2- 22 met en évidence 1’effet des CVSS sur I’hydratation d’une pate
de ciment au cours des premieres heures. On peut y observer principalement, suivant
I’augmentation de remplacement du clinker par des CVSS :

- Une réduction de la chaleur cumulée a 5 jours d’environ 50 J/g de ciment en passant
de 15% a 35% de CVSS.

- Une cinétique d’hydratation plus €levée durant les premiers jours pour les mélanges
contenant le plus de clinker, qui est visible grace a 1’évolution des courbes de chaleur
cumulée durant le 1 jour notamment.

On note cependant une petite anomalie dans la tendance observée entre 20% et 30% de
CVSS. En effet, la chaleur cumulée du ciment II/A-V30 est quasiment égale a celle du ciment
II/A-V20. Cela pourrait s’expliquer par un mauvais ajustement de la mesure lors des
premicres minutes, une solution envisageable est donc de ne considérer le cumul de chaleur

qu’apres la premiére heure par exemple.

0,0035 + 300 -
“_AV15 -:::::::::::::::::::::::::::::I:::
"{':: 0,003 + = = ||-AV20 "’5 250 T a2
& 11-BV30 £
§°’ 00025 I1-BV35 S 200
5 0002 | R
% g 150 -
2 00015 + 3 1-AV15
e 5 100 - — — II-AV20
x 0,001 + % ] 1-BV30
= K i
L ] 1-BV35
0,0005 + O 50 |
0 0
0 20 40 60 0 1 2 3 4 5
Temps d'hydratation (H) Temps d'hydratation (jours)

Figure C2- 22 : Effet de I’augmentation de CVSS sur le flux de chaleur et la chaleur cumulée par gramme
de ciment durant les premiers jours d’hydratation

o Effetsa 15% et 30% de remplacement par des CVSS, pouzzolane et cendres traitées

Sur la Figure C2- 23 on peut comparer la pouzzolane, les CVSS et les cendres traitées
(CVSS*). On observe principalement :

- Des pics du flux de chaleur plus élevés pour les ciments avec cendres volantes vis-a-
vis de la pouzzolane ainsi que des CVSS* vis-a-vis des CVSS.
On note aussi que la cendre sans imbrilés (CVSS*) entraine un démarrage de
I'hydratation plus tot que les CVSS et la pouzzolane. Cela vient confirmer les
résultats précédents (Figure C2- 22), montrant ainsi un retard de I’hydratation (et
de ce fait, du temps de prise) avec I’augmentation de la quantité d’imbrilés. Ces
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résultats sont aussi en accord avec les hypothéses sur une demande en eau plus
¢levée des imbrhlés, impliquant que la diminution des imbrilés induirait des
systémes avec plus d’eau et donc une hydratation plus rapide de ces derniers.

- La chaleur cumulée au bout de 5 jours ne présente pas de différence significative a
15% de remplacement quel que soit 1’addition.
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Figure C2- 23 : Comparatif entre pouzzolane, CVSS et CVSS* a 15% sur le flux de chaleur et la chaleur
cumulée par gramme de ciment durant les premiers jours d’hydratation

En observant les évolutions de flux de chaleur suivant les quantités de pouzzolane, de
CVSS et CVSS* sur la Figure C2- 24, on peut tout d’abord constater une hydratation plus
rapide des cendres en comparaison avec la pouzzolane pour des mémes taux de
remplacement. On note aussi une diminution du flux de chaleur suivant 1’augmentation du
taux de remplacement, cependant cette diminution est beaucoup plus marquée pour les
CVSS*. 1l apparait une inversion de tendance a 30% de remplacement ou les CVSS* ne
commencent pas leur hydratation avant la pouzzolane ou les CVSS, comme constaté pour les
remplacements a 15%.

Ces résultats indiquent qu’il pourrait y avoir un décalage anormal de la courbe du flux de
chaleur de AV*15, di a un mauvais ajustement de la mesure lors des premieres minutes.
Cependant I’incidence ne serait pas importante sur les courbes de chaleur cumulée.

Pour finir, on constate des différences non négligeables de chaleur cumulée au bout de 5
jours entre 15% et 30% de remplacement par les différentes additions, avec des écarts de
chaleur dégagée d’environ 20 J/g de liant aux CVSS, 50J/g de liant a la pouzzolane et
d’environ 70 J/g de liant aux CVSS*. Il est nécessaire d’approfondir les analyses pour une
meilleure compréhension des phénomeénes associés a I’hydratation de ces pates, mais une
hypothése envisagée pour expliquer ces différences est I’effet sur la demande en eau des
imbrhlés contenus dans les CVSS. L’augmentation de CVSS cause une augmentation
d’imbr@lés contrairement a I’augmentation de CVSS* ou de pouzzolane, or les imbrilés
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réduisent la quantité d’eau disponible pour I’hydratation, donc cette réduction d’eau
(diminution de E/C) accompagnée de la dilution du clinker pourrait amener a une réduction de

I’écart du flux de
dilution du clinker

chaleur (diminution de E/C qui augmente la chaleur d’hydratation versus
qui diminue la chaleur d’hydratation). De plus les chaleurs cumulées des

CVSS* a 15% et 30% montrent que la diminution de la partie active des CVSS entrainerait

bien une réduction

plus significative de chaleur cumulée.
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Figure C2- 24 : Comparatif entre pouzzolane, CVSS et CVSS* 4 15% et 30% de remplacement sur le flux
de chaleur et la chaleur dégagée par gramme de ciment durant les premiers jours d’hydratation

o Effets du laitier dans des ciments ternaires en remplacement de 20% de clinker

Les effets du laitier en remplacement de 20% de clinker sont observables sur la Figure C2-
25. La figure de droite met en évidence un effet non négligeable (environ 35 J/g) du laitier sur
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la chaleur cumulée et la cinétique d’hydratation dans les 24 premiéres heures, li¢ au
remplacement de 20% de clinker.

La comparaison des interactions laitier/pouzzolane versus laitier/CVSS ne montre qu’une
1égere différence avec, comme on a pu I’observer précédemment, une hydratation des ciments
avec CVSS plus exothermique (pic du flux de chaleur 1égérement plus élevé induisant une
chaleur cumulée légérement plus élevée aussi) que ceux avec pouzzolane, ce qui pourrait
expliquer le temps de prise 1égeérement plus élevé de la pate avec CVSS.
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Figure C2- 25 : Effet du laitier dans des ciments ternaires sur la chaleur dégagée et le flux durant les
premiers jours d’hydratation

Les résultats de calorimétrie isotherme nous ont donc permis de vérifier qu’en ayant un
rapport E/C équivalent, les CVSS ont globalement une chaleur d’hydratation plus élevée que
celle de la pouzzolane. Cette derniére est liée a la quantité d’imbriilés et probablement a leur
consommation d’eau plus €levée car cette fraction de la cendre n’est pas réactive.

Cette vérification a pu se faire notamment grace aux résultats obtenus sur les CVSS* qui
ont présenté les chaleurs totales dégagées les plus faibles a 30% de remplacement alors qu’un
taux de remplacement a 15% n’a pas permis de différencier les cendres et la pouzzolane.

I1.4. Résultats sur mortiers a I’état durci

La résistance a la compression a ét¢ mesurée a différents échéances selon la norme
EN 196-1. La surface spécifique Blaine des ciments est un parameétre important dans 1’analyse
de nos résultats, c’est pourquoi ils seront présentés pour les différents types de broyage a
I’aide d’histogrammes avec 1’axe principal des ordonnées a gauche (en noir) et seront
complétés par les valeurs des surfaces spécifiques Blaine représentées par des triangles rouges
avec ’axe secondaire des ordonnées a droite.

I1.4.1. Effets du broyage commun (B.C.) sur les résistances en compression

Le broyage commun des matériaux dans la fabrication de ces ciments aura pour
conséquence probable d’avoir du clinker, dont la broyabilit¢é est faible comparé a la
pouzzolane, aux CVSS ou au gypse (cf. Figure C2- 2), qui sera moins finement broyé dans les
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ciments en contenant le plus. Or la finesse du clinker a une influence considérable sur sa

réactivité.
On peut observer, dans la Figure C2- 26, I’effet de ’augmentation du remplacement de
clinker dans nos ciments ainsi que 1’effet du type d’addition sur les Rc a 28 jours. On note

que :

L’augmentation de la quantit¢ de CVSS entraine globalement une diminution de Rc,
sauf pour le AV15 dont la valeur semble anormale car équivalente au II B-V30. Cela
pourrait étre di au fait que ce mélange contienne plus de clinker, et que ce dernier, au
vu de la méthode de broyage utilisée, soit sous-broyé dans les systémes qui en
contiennent le plus.

On remarque aussi une chute plus importante de Rc lorsqu’on passe de 30 a 35% de
CVSS

Pour un remplacement de 15%, I’effet du remplacement n’est pas vraiment
remarquable et ne permet pas de discriminer les CVSS et la pouzzolane. Cependant, la
valeur du II A-V15 est particulicrement faible, en comparaison avec les résultats du
chapitre sur la caractérisation des CVSS.

A partir de 25% de remplacement, les CVSS présentent des Rc supérieures d’environ
6 MPa en comparaison avec la pouzzolane

Les combinaisons pouzzolane/CVSS permettent d’obtenir des Rc proches de celles
obtenues avec CVSS pour des taux de remplacement de 20%, 25% et 35%.

Il y a un bon maintien des résistances en compression malgré la substitution car les
SSB augmentent aussi avec la substitution.
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Figure C2- 26 : Résistances en compression a 28 jours sur ciments fabriqués par broyage commun et

surfaces spécifiques associées
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La Figure C2- 27 vient en complément de la Figure C2- 26, afin de mettre en évidence

I’effet du temps sur les résistances en compression. Elle permet aussi de voir I’évolution de

résistance plus ou moins grande des différents mortiers entre les échéances a 2, 7 et 28 jours.

Tout d’abord on peut noter que les tendances sont pratiquement les mémes aux différentes
¢échéances, c'est-a-dire que les mortiers ayant de meilleures résistances a 2 jours conservent de
meilleures résistances a 7 et 28 jours.

On remarque cependant deux cas particuliers a ces évolutions de résistances :
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- Celle du mortier [IBM-P5-V20 présentant une évolution plus rapide entre 2 et 7 jours,
ce qui lui donne des résistances en compression qui rattrapent celles du mortier 11B-
V25 a partir de 7 jours.

- Celle du ciment IIA-V20, qui, de la méme manic¢re, avec une évolution de la
résistance plus rapide entre 2 et 7 jours, présente des résistances a 7 et 28 jours plus
¢levées que le ciment I[IA-V15.

- On peut noter un bon maintien des Rc malgré la substitution car les SSB augmentent

aussi.
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Figure C2- 27 : Résistances en compression a 2,7, et 28 jours (histogrammes de gauche a droite) sur

ciments fabriqués par broyage commun et surfaces spécifiques associées
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I1.4.2. Effets du broyage séparé (B.S.) sur les résistances en compression

Le graphique de la Figure C2- 28 présente les Rc a 28 jours ainsi que les surfaces
spécifiques Blaine des ciments fabriqués par broyages séparés. Les différents matériaux ayant
des surfaces spécifiques connues, on pourra dans cette partie voir 1’effet des additions
indépendamment d’une évolution de finesse non contrélée due a un cobroyage. Dans tous les
ciments, le clinker aura donc une finesse Blaine d’environ 3600 cm?/g et la pouzzolane aura a
peu pres la méme finesse Blaine que les CVSS (de ’ordre de 5700 cm?/g) afin de pouvoir
comparer les effets de ces additions. A partir des résultats obtenus, on peut tirer les
observations suivantes :

Les ciments avec CVSS (histogrammes gris) ont des finesses Blaine plus ¢élevées et
des meilleures Rc que les ciments avec pouzzolane (histogrammes bleus) pour un
méme taux de remplacement. Cette observation est valable méme pour les ciments
ternaires avec laitier (histogrammes verts). Bien que les composants de ces ciments
aient la méme surface spécifique au départ, cette différence de finesse Blaine des
ciments est probablement due a I’étape d’homogénéisation des ciments. En effet,
comme les CVSS ont une broyabilité plus élevée que la pouzzolane (cf. Figure C2- 2),
I’homogénéisation des mélanges en cobroyage des différents constituants pourrait
avoir induit cette augmentation de finesse.

Pour un méme taux de remplacement du clinker, I’association dans des ciments
ternaires pouzzolane/CVSS semble donner de meilleures finesses et de meilleures
résistances en compression que les mélanges binaires avec juste de la pouzzolane ou
des CVSS. On peut le remarquer avec le remplacement de 20, 25 et 35% de clinker
(histogrammes marrons) comparés aux ciments avec CVSS (histogrammes gris).

De la méme fagon, a 40% de remplacement du clinker, en comparant les ciments
ternaires (VA) avec laitier/pouzzolane, laitier/CVSS (histogrammes verts), les
résistances en compression sont inférieures a celle du ciment quaternaire
(S20 P10 _V10) avec laitier/pouzzolane/CVSS (histogrammes violets).

En observant les résistances de ciments avec une quantit¢ de CVSS fixée a 20%, on
remarque que le remplacement de 20% clinker par du laitier (CEM II/A-S20-V20) ou
de 5% de clinker par de la pouzzolane (CEM II/P5-V20) permet de conserver un
méme ordre de grandeur que le CEM II/A-V20. Ainsi, |’utilisation du laitier parait étre
une bonne solution pour faire baisser la quantité de clinker tout en conservant de
bonnes résistances mécaniques.

L’effet des imbriilés sur les résistances en compression a 28 jours (histogrammes en
orange) va dans un sens oppos¢ lorsqu’on passe de 15 a 30%. On observe une
meilleure Rc du ciment II/AV15 vis-a-vis du I[I/AV*15 d’environ 2 MPa, alors que le
ciment [I/BV30 présente un Rc inférieure a celle du [I/BV*30.

Ce phénomene pourrait étre dii a un effet de la demande en eau plus élevée induite par
les imbrilés, ce qui réduirait la porosité a court terme des mortiers et justifierait donc
cette résistance plus élevée du II/AV1S.
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Résistances en compression (MPa)

Cependant, avec 1’augmentation de la quantité d’imbrilés en passant de 15 a 30% de
CVSS, on a aussi un effet de dilution de la cendre active qui devient plus important,
d’ou la Re plus élevée du ciment II/BV*30.
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Figure C2- 28 : Résistances en compression a 28 jours sur ciments par broyages séparés suivant le taux de
remplacement de clinker

La Figure C2- 29 reprend les valeurs de Rc a 7, 28 et 90 jours des ciments fabriqués par la
méthode B.S. dans I’ordre de quantité de remplacement de clinker.
Par rapport aux résistances a 28 jours, les tendances sont quasiment les mémes. On n’observe
pas de renversement de situation dans la hiérarchie, excepté 2 cas : les ciments avec 15% de
cendres traitées (ITA-V*15), dont I’évolution entre 28 et 90 jours fait surpasser le ciment II/A-
V15, ainsi que le ciment [IAM-P5-V15 qui inverse la tendance dés 7 jours pour dépasser a 28
jours les résistances du ciment II/A-V20.
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Figure C2- 29 : évolution des Rc entre 7, 28 et 90 jours sur ciments par broyages séparés suivant le taux de
remplacement de clinker
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La Figure C2- 30 nous permet d’observer 1’évolution absolue ainsi que 1’évolution relative
des résistances en compression, d’une part entre 7 et 28 jours et d’autre part entre 28 et 90
jours, calculée selon la formule [(Rc y — Rc x) / Rc x] avec Re x et Rc y les résistances en
compression a X et y jours.

I1 était intéressant ici de représenter les écarts de résistances d’une part entre 7 et 28 jours,
et d’autre part, entre 28 et 90 jours, afin de voir I'impact de la réaction pouzzolanique des
additions. En effet, la réaction entre les additions pouzzolaniques et la portlandite entraine une
production plus élevée de C-S-H, qui densifie le réseau et provoque une croissance des
résistances mécaniques.

En observant les gains de Rc en valeur absolue, on peut noter :

- Entre 7 et 28 jours,

Les ciments binaires contenant de la pouzzolane ou des CVSS ont les gains en Rc les
plus faibles, notamment avec un remplacement de clinker de 30% pour la pouzzolane
et 35% pour les CVSS qui restent les plus faibles de cette série.

Malgré le fait que la pouzzolane ou les CVSS seules aient des gains de Rc faible, leur
association dans des ciments ternaires pouzzolane/laitier améliore leur réactivité.

Les ciments contenant du laitier, qu’ils soient ternaires ou quaternaires, présentent la
meilleure activité, notamment celui avec laitier/pouzzolane/CVSS.

Le traitement de la cendre joue également un rdle positif dans la réactivité des cendres
puisque pour un méme pourcentage de remplacement, on observe des gains de
résistance plus importants pour les mélanges avec CVSS*. L’amélioration de Rc entre

7 et 28 jours est d’ailleurs la méme pour les ciments avec 15 et 30% de remplacement
de clinker, les imbriilés ont donc un réle nuisible vis-a-vis de 1’évolution de résistance
en compression entre 7 et 28 jours.

e Entre 28 et 90 jours,

Les tendances sont moins nettes que celles observées entre 7 et 28 jours, cependant le
laitier semble ne plus avoir d’effet marqué sur 1’évolution des Rc. Ceci est peut-Etre
dG au fait qu’il va étre mis en concurrence avec la cendre dans la consommation de
portlandite.

Les ciments avec CVSS apparaissent comme ceux qui montrent les meilleures
progressions, jusqu’a un certain pourcentage d’incorporation, autant dans les ciments
binaires que dans les ternaires. Pour les ciments quaternaires, le passage a 20% de
CVSS a fait baisser 1’évolution des Rc, probablement du fait qu’on atteint 50% de
remplacement du clinker (qui est le principe actif).

L’augmentation de la quantit¢ de pouzzolane améliore le gain de résistance sur les
ciments binaires (en bleu) mais aussi sur les ciments ternaires (en rouge).

En ce qui concerne le role des imbriilés dans 1’évolution des résistances entre 28 et 90
jours, on observe le méme effet positif du traitement des CVSS.
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De plus, Les ciments avec cendres traitées (en orange) présentent les meilleures
évolutions de Rc sans que I’augmentation de leur incorporation ne dégrade celle-ci.
L’effet pouzzolanique des cendres sans imbrilés est donc meilleur, ce qui nous permet
d’émettre ’hypothése que les imbriilés altérent la pouzzolanicité des CVSS.
Cependant le mécanisme n’étant pas encore déterminé, il nous faudrait étudier s’il
s’agit d’un effet de dilution en testant plusieurs pourcentages d’incorporation par
exemple.
Les évolutions de Rc en valeur relatives nous permettent surtout de constater des démarrages
ainsi que des cinétiques de durcissement plus ou moins lents des différents mélanges sur les
périodes de 7 a 28 jours et de 28 a 90 jours. On y observe globalement les mémes tendances,
cependant on peut remarquer que les cinétiques sont légerement plus faibles en comparant
CVSS et pouzzolane, de plus la cinétique entre 7 et 28 jours du S20 P10 V20 est beaucoup
plus marquée que pour les autres ciments avec des additions pouzzolaniques.
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90 jours sur ciments par broyages séparés
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v Effets du gypsage variable (G.V.) sur les résistances en compression

La Figure C2- 31 nous permet d’observer les résistances en compression a 28 jours ainsi
que les surfaces spécifiques Blaine des ciments fabriqués avec un taux de gypse variable, avec
en comparaison les valeurs obtenues sur les ciments en broyage séparé (B.S.) dont le taux de
gypse est fixé.

On remarque qu’avec la variation de la quantité de gypse, on a sensiblement les mémes
surfaces spécifiques. Cependant, des petites différences peuvent étre dues au fait que le gypse
a une surface spécifique trés élevée, ce qui induit une probable influence sur la surface
spécifique globale du ciment lorsque la quantité de gypse augmente (pour rappel on a un peu
moins de gypse dans les ciments G.V.).

Pour les ciments avec 15% de pouzzolane, on remarque une augmentation de surface
spécifique qui pourrait étre la cause de I’augmentation de la Rc.

Les ciments avec 15, 20 et 25% de CVSS ne montrent pas de réelles différences de Rc suivant
le type de gypsage. On note cependant une baisse de Rc (d’environ 5.5 MPa) a 30% de CVSS
puis une augmentation (d’environ 3 MPa) a 35%, qui ne peuvent étre corrélées a la différence
de surface spécifique dans les deux cas de figure.

Les résultats obtenus ont donc tendance a montrer que I’effet de germination hétérogene
(induit par les fines particules de gypse en exces) recherché n’est pas vraiment effectif. Ces
résultats montrent aussi qu’il y a la possibilité de ne pas maintenir constante la quantité de
gypse, ce qui est un avantage économique non négligeable.
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Figure C2- 31 : Résistances en compression a 28j (comparatif entre % gypse constant et % gypse variable

en fonction du clinker)
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11.4.3. Effets de la finesse constante (F.C.) sur les résistances en compression

La Figure C2- 32 donne les résistances en compression a 28 jours des ciments fabriqués
par la méthode F.C. Les valeurs expérimentales de surface spécifique Blaine sont également
précisées a titre indicatif seulement puisque 1’objectif de cette méthode de broyage était
d’obtenir des finesses voisines pour tous les mélanges.

La fixation du paramétre finesse Blaine aux alentours de 5700 cm?*/g a donné les mémes
tendances que celles observées sur les ciments par broyages séparés. On observe toujours une
diminution des résistances suivant la diminution du taux de clinker dans le ciment, ainsi que
des résistances équivalentes ou plus élevées pour les ciments avec CVSS vis-a-vis des
ciments avec pouzzolane sur des pourcentages égaux.

On peut aussi noter la chute de Rc plus importante entre 30 et 35% de remplacement du
clinker par des CVSS. Cette chute pourrait néanmoins étre attribuée au fait que seul le
CEM II/B-V35 n’a pas subi de cobroyage aprés son homogénéisation, car étant le ciment de
référence en terme de finesse Blaine. La conséquence serait donc, étant donné la broyabilité
des CVSS (cf. Figure C2- 2) mais surtout une durée de cobroyage plutét faible, que les CVSS
soient moins fines dans le ciment IIB-V35 que dans les autres ciments.
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Figure C2- 32 : Résistances en compression a 28 jours sur ciments a finesse constante
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11.5. Essais de colorimétrie

Les CVSS présentent un aspect trés sombre dii aux particules de charbon imbrilées. La
coloration induite par les CVSS pourrait poser un probléme a certains fabricants de béton,
notamment car il pourrait ne pas étre accepté socialement. D’un autre point de vue il pourrait
aussi constituer un atout esthétique pour certains utilisateurs ou d’une image de béton plus
résistant, ¢’est dans ce sens qu’une description quantifiée (donc objective) de la couleur nous
a semblé intéressante a présenter sur les ciments fabriqués (Tableau C2- 5) et sur les mortiers
a base de ciments binaires avec pouzzolane ou CVSS (Tableau C2- 6). On remarque bien que
I’augmentation de CVSS de 15 a 35 % amene une différence de couleur non négligeable, liée
essentiellement a la présence d'imbrilés. Cela est mis en évidence par l'analyse de la couleur
des ciments avec CVSS* (sans imbrilés), qui montre un faible écart avec 'augmentation de la
teneur en cendres (AV*15 et BV*30).

Tableau C2- 5 : Effet de la quantité de CVSS sur la couleur des ciments fabriqués en laboratoire,
déterminée par des essais de colorimétrie au spectrophotométre

Ciments A-P15 B-P30 A-V15 A-V*15 A-V20 B-V25 B-V30 B-V*30 B-V35
Visue N I R [ .
L 61,28 61,63 57,45 63,77 55,89 53,81 53,19 62,45 51,59
0,17 0,56 -0,31 0,63 -0,31 -0,20 -0,17 0,13 -0,63

6,52 6,64 3,31 7,43 2,57 2,36 1,93 6,39 1,54

146,21 146,87 136,78 152,38 132,85 127,59 126,06 149,25 122,35

a
b
R 149,34 150,71 137,73 156,71 133,48 128,30 126,63 152,29 122,00
G
B 135,72 136,40 131,33 140,56 128,62 123,78 122,96 138,90 119,63

Tableau C2- 6 : Effet de la quantité de CVSS sur la couleur des mortiers déterminée par des essais de
colorimétrie au spectrophotométre

Mortiers A-P15 B-P30 A-V15 A-V20 B-V25 B-V30 B-V35

Visuel
L 57,51 51,12 49,21 44,48 43,24 42,92 44,12
a -0,33 -0,21 -0,97 -0,99 -0,94 -0,86 -0,84
b 2,62 1,33 -1,93 -2,35 -2,57 -2,34 -2,34
R 137,59 121,22 114,44 102,93 99,99 99,42 102,26
G 136,97 120,98 116,85 105,51 102,56 101,76 104,59
B 132,60 118,82 119,29 108,49 105,88 104,76 107,62
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I11. Bilan et exploitation des résultats obtenus sur mortiers

Dans ce paragraphe il s’agit de comparer les formulations qui ont été coulées pour chaque
type de broyage, a savoir, uniquement les ciments binaires avec pouzzolane ou CVSS
(CEM IIVA et CEM II/B) puis d’analyser les effets liés au mode de fabrication des ciments.
Cela permettra entre autre d’avoir une vision globale des différentes relations de causes a
effets observés dans les parties précédentes.

I11.1. Bilan sur la maniabilité des mortiers en fonction du type de broyage

La Figure C2- 33 présente les maniabilités, et les surfaces spécifiques des ciments cités
précédemment. Elle nous permet de faire les constatations suivantes :

s Effet du type de broyage

Le broyage commun induit un temps d’écoulement plus élevé car les finesses Blaine y sont
moins ¢élevées. On note aussi que les valeurs de temps d’écoulement sont plus rapprochées
avec ce type de broyage pour tous les mélanges contenant des CVSS, notamment a cause du
fait que le clinker est sous broyé dans ces ciments.

Les ciments par broyage séparé (méthode B.S.) ont quasiment les mémes valeurs de
maniabilit¢ LCL que les ciments avec quantité de gypse variable, ce qui reste logique au vu
des protocoles de broyage identiques et des faibles différences de quantités de gypse.
Cependant, les surfaces spécifiques sont Iégerement plus faibles pour les mélanges avec gypse
variable (excepté le ciment II/AP15) mais cela semble assez négligeable pour ne pas affecter
la maniabilité LCL.

Les ciments fabriqués par la méthode F.C. présentent les meilleures maniabilités LCL car
leurs surfaces spécifiques sont plus élevées que celles des ciments fabriqués par broyages
séparés ou cobroyage. Le cobroyage permet de fixer les SSB (a la suite du broyage sépar¢)
mais provoque probablement une finesse plus élevé des particules de cendres, de pouzzolane
et / ou de clinker.

+ Effet de la nature et de la quantité des additions

L’augmentation de la quantité de CVSS ou de pouzzolane dans les ciments binaires
augmente le temps d’écoulement au maniabilimetre LCL. Ceci est vérifié pour tous les types
de broyages et confirme donc que la dilution du clinker par ces additions a un réle négatif sur
la maniabilité au LCL.

Les CVSS détériorent la maniabilité¢ vis-a-vis de la pouzzolane car pour des mémes
pourcentages d’additions incorporés, les temps d’écoulement des mortiers avec pouzzolane
est toujours inférieur a celui des mortiers avec CVSS.

Au vu des temps d’écoulement obtenus, on note aussi qu’a partir de 30% de remplacement de
clinker par des CVSS on pourrait considérer atteindre un seuil au-dela duquel 'utilisation de
plastifiant est inévitable.
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Figure C2- 33 : Maniabilités LCL et surfaces spécifiques Blaines par type de broyage

On observe grace a la Figure C2- 34 que la maniabilité est en forte corrélation avec la
surface spécifique mais qu’elle dépend aussi surtout du type de broyage, du type d’addition et
de la quantité des matériaux en remplacement du clinker.
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Figure C2- 34 : Lien entre surface spécifique Blaine et maniabilité LCL suivant la méthode de broyage
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I11.2. Bilan des résistances en compression sur les CEM II/A et CEM I1/B

La Figure C2- 35 reprend les résistances en compression a 28 jours des ciments qui ont été
fabriqués pour chaque type de broyage. Elle nous permet de visualiser les résistances en
compression obtenues vis-a-vis de 1’effet de la finesse Blaine de nos ciments, mais aussi de
dissocier les effets de cette finesse avec ceux des différents matériaux qui composent ces

ciments.

Observations principales :

Les résultats obtenus montrent que 1’augmentation de CVSS ou de pouzzolane induit
systématiquement une réduction des résistances en compression et qu’on a une
augmentation de la finesse Blaine liée a 1’augmentation ainsi que la finesse des
additions.

Pour tous les types de broyage, on a, a quantité égale, de meilleures résistances en
compression avec les CVSS qu’avec la pouzzolane. Le remplacement de pouzzolane
par des CVSS permettrait méme de réduire davantage la quantité de clinker utilisée,
tout en conservant des résistances équivalentes dans le cas de fabrication par
cobroyage.

Lorsque le parameétre finesse Blaine du ciment est fixé (ciments F.C.), on a une
augmentation des résistances liées a un broyage plus fin du clinker et des autres
¢léments. On note cependant les mémes tendances qu’avec le broyage séparé (ciments
B.S.), ce qui montre que la finesse Blaine des composants du ciment (notamment le
clinker) reste, au-dela de la finesse globale du ciment, le facteur déterminant des
caractéristiques mécaniques des ciments fabriqués.
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I11.3. Exploitation des données par analyse en composantes principales et réseaux de
neurones artificiels

Afin de compléter les analyses de la base de données des différents ciments fabriqués en
laboratoire, nous avons procédé a une exploitation selon deux méthodes : analyse en
composantes principales (ACP) et réseaux de neurones artificiels (RNA). L'ACP nous a
permis d’obtenir une matrice de corrélation entre les différents paramétres, alors que les RNA
ont eu pour but d'établir un modele statistique qui pourra servir de systéme expert de
prédiction des propriétés de ciments qui seront fabriqués dans le futur.

II1.3.1. Corrélation des données

La démarche d’exploitation de données d’essais a été de vérifier dans un premier temps les
corrélations qui pouvaient exister entre les différents paramétres : de composition des
ciments, les surfaces spécifiques Blaine obtenues, les maniabilités et les résistances en
compression aux différentes échéances (7, 28 et 90 jours). L’outil employé pour nos analyses
est le logiciel « XLSTAT » qui est une extension de Microsoft Excel.

Une base de données a été définie avec les ciments préparés en broyage séparé (B.S., G.V.)
En effet, le cobroyage (B.C.) biaise d’une certaine facon les résultats en ne prenant pas en
compte les finesses des différents matériaux (dans le ciment final), qui constituent un facteur
important dans les résultats obtenus, comme vu dans les parties précédentes. Les ciments F.C.
ont aussi été introduits lors de ces tests, mais leur mode de fabrication incluant une petite
partie de cobroyage joue en défaveur des indices de corrélation. Enfin, le dernier affinement a
consisté en I’application d’une pondération aux différents constituants du ciment (clinker,
pouzzolane, cendres, laitier et gypse) par leurs surfaces spécifiques respectives, ce qui a
permis de mieux prendre en compte leur effet sur la SSB du ciment, la maniabilité et les Rec.

Le Tableau C2- 7 donne la liste des parameétres ainsi que quelques statistiques descriptives.

Tableau C2- 7 : Tableau des statistiques descriptives

Obs. avec données  Obs. sans données

Variable Observations Minimum Maximum

manquantes manquantes
Clinker (K) 31 0 31 49 96
Pouzzo (P) 31 0 31 0 30
cendre (V) 31 0 31 0 35
Laitier (S) 31 0 31 0 19
Gypse (G) 31 0 31 2 4
Blaine 31 0 31 3600 6311
MV 31 0 31 2,813 3,151
LCL 31 0 31 1,6 23
Rc 7] 31 0 31 22,8 43,7
Rc 28j 31 0 31 34,6 54,9
Rc 905 31 0 31 46,2 67,4

* Les observations correspondent aux 31 ciments intégrés dans cette base de données (tous
les ciments B.S. et les ciments G.V. du Tableau C2- 3).
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L’identification des parameétres corrélés a été effectuée grace a une analyse en composantes
principales, dont nous avons extrait la matrice de corrélation représentée par le Tableau C2- 8.
Les principales informations a tirer de ce tableau sont marquées en gras, ou on peut constater
dans I’ordre de présentation du tableau que :

e Les Rc a 90j sont corrélées particulierement dans le méme sens que les paramétres
clinker, Rc 7j et Rc 28j, mais aussi qu’elles sont inversement corrélées avec la
maniabilité LCL (lorsque le LCL augmente les Rc baissent).

e Les Rca28j ont quasiment les mémes corrélations que les Rc 90j

e Les Rc a 75 montrent une plus forte corrélation avec la quantité de clinker que les Rc a
échéance plus tardive, la corrélation avec la masse volumique du ciment est aussi plus
grande et enfin, la corrélation inverse avec la maniabilit¢ est plus marquée. Ces
résultats pourraient étre dus a I’influence des réactions pouzzolaniques entre 7 et 90;j
qui dépendent surtout du type d’addition et qui feraient donc baisser les corrélations
de Rc avec le clinker au-dela de 7 jours par exemple.

e La maniabilité LCL est corrélée (en plus des corrélations déja citées précédemment)
surtout avec la quantité de clinker et la masse volumique du ciment.

e La masse volumique est liée surtout aux quantités de cendres et de clinker or la masse
volumique est fonction de tous les constituants du ciment, donc on pourrait dire que ce
résultat est surtout da au fait qu’il y a plus de variations de cendres proposées dans nos
mélanges que de variations des autres additions.

e La SSB est corrélée principalement avec la masse volumique et un peu moins avec les
taux de clinker et de cendres

e Les variations des additions sont choisies en fonction de la formulation de ciment et
donc suivent des mémes tendances, c’est pourquoi les corrélations entre cendres et
pouzzolane par exemple, paraissent plus importantes ici qu’avec la quantité de clinker
qui devrait étre la corrélation inverse principale

Ces différentes observations montrent donc tous les liens qui pourraient exister dans notre
base de données, cependant il est aussi important de connaitre les liens de base (comme les
variations de constituants liées a la formulation par exemple) afin de ne pas faire totalement
fausse route lors de 1’analyse de ces matrices de corrélation.
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Poutil « XLSAT » du logiciel Excel

ce sur

les effectué

principa

Variables

Rc 90j
Rc 28j
Rc 7j

LCL Masse
volumique
BLAINE

Gypse (G)
Laitier (S)
cendre (V)
Pouzzo (P)

Clinker (K)

n_“ﬂ_wmq voA_“.NVNo nmﬂ&a 5%2 mﬂmw ¢ BLAINE M. LCL Rc 7j Rc28j  Rc90j
0,607 -0,315 -0,254 -0,098 0,276 -0,230 0502 -0,698 0,841 0,929 1
0,640 -0,232 -0,370 -0,069 0,313 -0,268 0599  -0,684 0,874 1 0,929
0,807 -0,232 -0,323 -0,414 0,244 -0283 0624  -0,806 1 0,874 0,841
0,832 0,111 0,528 0,53  -0,101 0,387 -0,766 1 0,806  -0,684  -0,698
0,759 0372 -0874 -0,161 0,041 -0,709 1 0,766 0,624 0,599 0,502
0,571  -0,089 0,546  -0,003 0,138 1 -0,709 0,387 -0,283  -0,268  -0,230
-0,053  -0,043  -0,168 0,197 1 0,138 0,041 -0,101 0,244 0,313 0,276
-0628 0,143 -0,149 1 0,197 -0,003 -0,161 05536 -0,414 -0,069  -0,098
-0,363  -0,719 1 -0,149 0,168 0,546 0,874 0528 -0,323 -0,370 -0,254
-0,186 1 -0,719 0,143 0,043 -0,089 0,372 0,111  -0,232  -0,232  -0,315
1 0,186  -0,363  -0,628 0053 -0571 0,759  -0,832 0,807 0,640 0,607
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I11.3.2. Prédiction des surfaces spécifiques de ciment et des résistances en
compression grace a des réseaux de neurone artificiels (RNA)

Les résultats de ’ACP nous a permis d’avoir une meilleure approche pour 1’utilisation de
RNA. La base de données utilisée ici regroupe tous les ciments sauf ceux fabriqués par la
méthode B.C. car l’inconvénient pour les RNA est qu’il faut une base d’apprentissage
conséquente. En effet, il est préconisé d’utiliser environ 40% de sa base de données pour la
validation du RNA. La noétre, constituée de 31 ciments (B.S., G.V. et F.C.) s’est avérée
suffisante pour les tests effectués : prédiction de SSB et prédiction de Rc a 28 jours. De la
méme fagon que pour I’ACP, les constituants de ciments ont ét€¢ pondérés par leurs surfaces
spécifiques Blaine respectives pour optimiser I’approche. Le Tableau C2- 9 donne les ciments
utilisés pour constituer la base d'apprentissage et la base d'essais du RNA Tableau C2- 11. La
constitution et le principe de calcul d'un RNA peuvent étre trouvés dans la littérature [Sbartai
(2005), Viriyametanon (2008)] et en Annexe C2

Tableau C2- 9 : Base d’apprentissage et base de validation du RNA

BASE D'APPRENTISSAGE (60%)

C1 c2 Cc3 c4 c5 cé6 Cible  Cible normalisée

CEMI 1,000 0,000 0,000 0,000 1,000 0,000 52,5 0,880
P15 B.S. 0,723 0,433 0,000 0,000 1,000 0,341 47,04 0,612
P30 B.S. 0,404 0,933 0,000 0,000 1,000 0,617 41,04 0,314
V15 BS. 0,723 0,000 0,371 0,000 1,000 0,422 53,58 0,933
V30 BS. 0,404 0,000 0,800 0,000 1,000 0,755 44,44 0,483
V35 B.S. 0,298 0,000 0,943 0,000 1,000 0,887 36,69 0,102
V*15 0,723 0,000 0,371 0,000 1,000 0,690 51,30 0,821
V*30 0,404 0,000 0,800 0,000 1,000 0,821 46,70 0,595
$20-V20 0,191 0,000 0,543 1,000 1,000 0,504 48,35 0,674
$20-P20 0,191 0,633 0,000 1,000 1,000 0,312 44,27 0,475
P5_V15 0,617 0,133 0,400 0,000 1,000 0,763 53,48 0,928
P10_V25 0,298 0,300 0,686 0,000 1,000 1,000 46,44 0,582
P10_V20_520 0,000 0,300 0,543 1,000 1,000 0,986 42,00 0,363
P15 G.V. 0,766 0,500 0,000 0,000 0,571 0,379 50,67 0,790
V15 G.V. 0,766 0,000 0,429 0,000 0,571 0,372 50,56 0,785
V35 G.V. 0,340 0,000 1,000 0,000 0,000 0,822 38,98 0,215
P15 F.C. 0,723 0,433 0,000 0,000 1,000 0,753 54,38 0,972
V15 F.C. 0,723 0,000 0,371 0,000 1,000 0,734 54,94 1,000
V35 F.C. 0,298 0,000 0,943 0,000 1,000 0,777 34,61 0,000

BASE DE VALIDATION (40%)

V20 BS. 0,617 0,000 0,514 0,000 1,000 0,568 51,77 0,844
V25 BS. 0,511 0,000 0,657 0,000 1,000 0,649 48,02 0,660
P5_V20 0,511 0,133 0,543 0,000 1,000 0,912 51,31 0,822
P10_V10-520 0,213 0,300 0,257 1,000 1,000 0,818 50,31 0,772
V20 G.V. 0,660 0,000 0,571 0,000 0,429 0,521 49,08 0,712
V25 G.V. 0,553 0,000 0,714 0,000 0,286 0,590 47,46 0,632
V30 G.V. 0,447 0,000 0,857 0,000 0,143 0,711 39,96 0,263
P30 G.v. 0,447 1,000 0,000 0,000 0,143 0,501 40,02 0,266
V20 F.C. 0,617 0,000 0,514 0,000 1,000 0,731 50,36 0,775
V25 F.C. 0,511 0,000 0,657 0,000 1,000 0,782 49,47 0,731
v30 F.C. 0,404 0,000 0,800 0,000 1,000 0,813 48,02 0,660
P30 F.C. 0,404 0,933 0,000 0,000 1,000 0,829 44,83 0,503
clinker pouzzo (P) cendre (V) Laitier(S) GYPSE |BLAINE (cm2/g Rc 28 jours
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Tableau C2- 10 : Matrice de sortie du RNA

bs

26,26 8,48 8,10 29,20 031 20,16 81,05

4,18 6,87 8,48 6,07 4,39 20,06 80,97

. 4,99 2,16 9,05 27,06 -11,50 25,08 81,09
Wij 20,80 2,91 9,60 4,46 3,99 41,86 81,26
7,32 (14,14 1,56 0,21 0,33 833 81,04

0,19 1,82 0,97 0,00 4,27 13,20 81,09

bj 15,42 26,64 18,50 10,96 20,89 2401 462,38

Tableau C2- 11 : RNA déterminé grace a la matrice de sortie calculée par la fonction solveur de Microsoft
Excel qui a permis le calcul des valeurs de sortie les plus proches possibles des valeurs cible

N1 N2 N3 N4 N5 N6 Ns Rc Calcul Diff sortie ci
0,863 0,982 1,000 0,877 1,000 1,000 0,836 51,60
0,862 0,982 1,000 0,868 1,000 1,000 0,677 48,37
0,857 0,978 1,000 0,857 1,000 1,000 0,285 40,41
0,858 1,000 1,000 0,869 1,000 1,000 0,875 52,40
0,849 1,000 1,000 0,859 1,000 0,996 0,510 44,97
0,846 1,000 1,000 0,855 1,000 0,976 0,106 36,77
0,864 1,000 1,000 0,869 1,000 1,000 0,922 53,36
0,850 1,000 1,000 0,859 1,000 0,998 0,589 46,59
0,970 1,000 0,989 0,754 1,000 0,999 0,676 48,34
0,971 1,000 0,979 0,752 1,000 1,000 0,476 44,29
0,862 1,000 1,000 0,865 1,000 1,000 0,880 52,50
0,852 1,000 1,000 0,855 1,000 1,000 0,584 46,48
0,971 1,000 0,981 0,743 1,000 1,000 0,365 42,03
0,988 1,000 1,000 0,730 1,000 1,000 0,778 50,42
0,988 1,000 1,000 0,732 1,000 1,000 0,793 50,73
1,000 1,000 0,999 0,683 1,000 1,000 0,158 37,83
0,871 0,992 1,000 0,868 1,000 1,000 0,905 53,01
0,865 1,000 1,000 0,869 1,000 1,000 0,928 53,47
0,843 1,000 1,000 0,855 1,000 0,903 0,000 34,62

Diff sortie ci
0,856 1,000 1,000 0,866 1,000 1,000 0,819 51,26
0,852 1,000 1,000 0,862 1,000 1,000 0,707 48,99
0,860 1,000 1,000 0,862 1,000 1,000 0,825 51,38
0,973 1,000 0,991 0,754 1,000 1,000 0,771 50,29
0,996 1,000 1,000 0,720 1,000 1,000 0,738 49,60
0,998 1,000 1,000 0,708 1,000 1,000 0,569 46,17
0,999 1,000 1,000 0,696 1,000 1,000 0,342 41,57
0,999 1,000 0,999 0,692 1,000 1,000 0,271 40,12
0,860 1,000 1,000 0,866 1,000 1,000 0,862 52,13
0,855 1,000 1,000 0,862 1,000 1,000 0,765 50,17
0,850 1,000 1,000 0,859 1,000 0,998 0,582 46,43
0,862 0,985 1,000 0,857 1,000 1,000 0,515 45,09

186



Partie C : Valorisation des Cendres Volantes Spreader Stoker dans des matrices a base de ciment

Les résultats obtenus pour la prédiction de Rc a 28 jours sont présentés par les Figure C2-
36 et Figure C2- 37. Les paramétres d’entrée choisis ont donc été les composants des ciments
pondérés par leurs SSB respectives ainsi que la surface spécifique Blaine du ciment obtenu,
soit 6 entrées (clinker, pouzzolane, cendres, laitier, gypse et SSB). On peut constater que les
prédictions sont plutdt cohérentes avec des valeurs toutes comprises dans un fuseau de + ou —
2 MPa.

L’objectif final au vu des résultats obtenus a donc été d’extraire la matrice présentée au
Tableau C2- 10 qui permettrait, sous réserve de tests sur d’autres mélanges, de prédire les Rc
a 28 jours sur des mortiers de ciments fabriqués par broyages séparés (avec une erreur
absolue de + ou - 2MPa.) a partir des paramétres d’entrée précisés dans le paragraphe
précédent.

¢ Apprentissage O Validation === Y=X

O T T T T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Sortie prédictive de Rc normalisée [ / ]

Sortie réelle de Rc normalisées [/ ]

Figure C2- 36 : Corrélation entre les données cibles de Rc et les données prédictives obtenues
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Figure C2- 37 : Ecarts de Rc en MPa entre les valeurs réelles et les valeurs calculées par le RNA
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En utilisant la méme approche nous avons tenté de prédire la SSB d’un ciment en
fonction des mémes parametres d’entrée (excepté la SSB). Les résultats sont présentés aux
Figure C2- 38 et Figure C2- 39. Les résultats ont présentés des écarts significatifs de SSB
entre les valeurs réelles et les sorties (de I’ordre de 600 cm?/g dans certains cas). On constate
aussi pour une majorité de valeurs, des écarts compris entre -200 et +200 cm?/g. On peut donc
dire que cette matrice de prédiction n’est pas satisfaisante pour prédire la SSB d’un ciment
avec les parametres d’entrées que nous avons définis. Il se pourrait aussi que les ciments F.C.
faussent la prédiction.

@ Apprentissage O Validation — mes==Y=X

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

o

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Sortie réelle normalisée de SSB [/]

Sortie prédictive normalisée de SSB [/]

Figure C2- 38 : Corrélation entre les données cibles de SSB et les données prédictives obtenues

800 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

600 -

N B
o o
o o
1 1
]
]
]
]
]
]
1
]
]
]
]
]
]
]
1
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
]
1
]
]
]
]
]
]
]
1
]
]
]
]
]
]
]
1
]
]
!
»
]
]
]
1
]
]
]
]
]
]
]
1
]
]
]
]
]
]
]
1
]
]
]
]
]
1

0 - A A, A, 4,

200 {------------- A-qm g B

Ecarts SSB (cm?/g)

-400 - A
-600 - A

-800 -

Figure C2- 39 : Ecarts de SSB en cm?/g entre les valeurs réelles et les valeurs calculées par le RNA
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De maniére générale, on définit le nombre de neurones artificiels selon le nombre de
parameétres d’entrées (5 dans le cas de la prédiction de SSB), cependant lorsque les résultats
ne sont pas satisfaisants, il existe des méthodes d’affinement ou de réglage qui permettraient
d’avoir une meilleure précision en sortie prédictive.

La Figure C2- 40 illustre la possibilit¢ d’augmenter la précision des données
prédictives en utilisant des neurones supplémentaires dans notre réseau. Il existe aussi
d’autres possibilité lorsque la prédiction n’est pas satisfaisante, dans notre cas par exemple,
une optimisation de la base de données d’apprentissage était aussi une option.

& Apprentissage O Validation — ==m==Y=X

0 T T T T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Sortie réelle normalisée de SSB [/]

Sortie prédictive normalisée de SSB [/]

800 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

600 1 4

N B

o o

o o
I I

0 A AAAL,LAAA AAdAadaa
200 H==========----- e A-A -
-400 -

Ecarts de SSB (cm?/g)

600 - A

-800 -

Figure C2- 40 : Illustration de I’amélioration de la précision en augmentant le nombre de neurones pour
la prédiction de la surface spécifique Blaine (15 neurones au lieu de 5 précédemment)
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CONCLUSION

Les objectifs principaux de ce chapitre étaient de valoriser les cendres volantes Spreader
Stoker dans des matrices a base de ciment. Dans cette optique, la premicre étape consistait a
évaluer d’un point de vue technologique les avantages ou les inconvénients par rapport a la
pouzzolane naturelle, qui est actuellement le seul matériau utilisé en remplacement de clinker
dans la fabrication de ciment sur I’ile de La Réunion.

En parall¢le de cet objectif technologique, le verrou scientifique concernant le role des
imbr{lés contenus dans les CVSS a été investigué en comparant méthodiquement des ciments
contenant des cendres brutes (CVSS) a des cendres dont les imbrilés ont été retirés (CVSS*).
Des ciments ternaires et quaternaires ont aussi été réalisés afin d’évaluer quelques
combinaisons entre les cendres, la pouzzolane naturelle, et le laitier de haut fourneau.

Les principales conclusions qui peuvent étre tirées de ces résultats sont :

- Une fabrication de ciment plus facile avec les cendres par rapport a la pouzzolane. Ces
derniéres étant déja sous forme pulvérulente, elles permettent de gagner en temps de
broyage et en finesse globale du ciment fabriqué. Elles pourraient aussi étre utilisée en
agent de mouture en cas de cobroyage avec du clinker, ce qui représenterait un
avantage économique non négligeable.

- D’un point de vue état frais, les cendres dégradent les propriétés rhéologiques des
matrices a base de ciment par rapport a la pouzzolane. Cette dégradation est cependant
moins marquée lorsque les taux de remplacement du clinker sont inférieurs a 30%.

- La comparaison des CVSS avec les CVSS* a permis de mettre en évidence le role des
imbrilés sur la demande en eau qui a des conséquences plus marquées sur les
propriétés a 1’état frais qu’a 1’état durci.

- Des essais de rhéologie ont notamment permis de confirmer que les imbriilés n’avaient
pas d’effet significatif sur la rhéologie jusqu’a un taux 30% de cendres dans le liant.

- A I’état durcissant, le retard de prise induit par les CVSS semble 1a aussi étre 1’effet
des imbriilés et de la demande en eau

- Les CVSS ont montré de meilleures performances mécaniques que la pouzzolane, les
résultats obtenus ont aussi montré une bonne interaction entre les CVSS et le
laitier permettant de remplacer jusqu’a 40% de clinker tout en améliorant les
résistances mécaniques par rapport a des mélanges avec 30% de remplacement. On a
aussi constaté une bonne interaction entre les CVSS et la pouzzolane qui pourrait
constituer un bon compromis pour limiter les effets négatifs des CVSS sur la rhéologie
tout en maintenant un taux de remplacement supérieur a 30%.

- Enfin cette étude a fini sur une approche de calcul prédictif grace a des réseaux de
neurones artificiels (RNA). Bien que cette approche soit encore a approfondir, elle a
permis d’obtenir de bonnes prédictions de la résistance mécanique a 28 jours sur des
ciments fabriqués en laboratoire dont les compositions et les finesses de composant
étaient connus.
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Chapitre C-3 : Etude de la durabilité sur bétons
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Partie C : Valorisation des Cendres Volantes Spreader Stoker dans des matrices a base de ciment

INTRODUCTION

La valorisation des CVSS dans des matrices a base de ciment a été abordée dans le chapitre
précédant avec 1’élaboration de ciments composés fabriqués en laboratoire, ainsi que 1’étude
de leurs propriétés a I’échelle de pates et mortiers. Les ciments étant utilisés pour la
construction de batiments et d'ouvrages ayant une certaine durée de vie, une étude de la
durabilité de bétons a base de ciments composés contenant des CVSS fabriqués en laboratoire
a été lancée. Cette étude est nécessaire afin de vérifier si l'emploi des CVSS ne dégradera pas
la durabilit¢ des bétons et permettra méme, comme c'est le cas pour les pouzzolanes,
d'améliorer la durée de vie des ouvrages maritimes.

Nous avons opté pour une approche performantielle de la durabilité, dans laquelle la
démarche a ét¢ de comparer le comportement de bétons contenant les ciments composés avec
des CVSS, a celui de bétons contenant des ciments a la pouzzolane naturelle car ces derniers
sont actuellement les seuls commercialisés sur 1’1le de la Réunion. La pouzzolane naturelle
constituera donc notre produit de référence dans cette approche performantielle. La
formulation des bétons de référence a été basée sur l'approche prescriptive de ’annexe
nationale de la norme NF EN 206-1 [2004]. Des classes d'exposition XS (corrosion induite
par des chlorures provenant de I’eau de mer) ont été retenues pour 1'étude car la présence de
chlorures nous semblait représenter le principal risque auquel les bétons sont confrontés sur
I’1le de la Réunion :

- Classe XS3, pour des éléments de structures marines soumises a des zones de marnage,
des projections ou des embruns ;
- Classe XSI1, pour des structures sur ou a proximité d'une coOte et exposées a l'air
véhiculant du sel marin, sans toutefois étre en contact direct avec I'eau de mer.
D'autres risques ont également été abordés, grace notamment aux prescriptions des classes
XS1 et XS3, qui couvrent les classes d'exposition XC (corrosion induite par carbonatation) et
XA (attaque chimique). Ainsi, comme le montre la Figure C3- 1, les prescriptions de la classe
XS3 permettent de couvrir celles des classes XC et XA2, alors que celles de la classe XS1
couvre la classe XAl.

L'intégration de la CVSS a été faite par substitution du ciment a la pouzzolane par des ciments
composés contenant la cendre. Notons que les ciments a la pouzzolane ont été fabriqués en
laboratoire selon le méme protocole de ceux contenant les CVSS. Cela a permis d'éviter les
différences qui auraient pu apparaitre en comparant un ciment commercial a la pouzzolane et
un ciment de laboratoire a la cendre. Les analyses ont été effectuées en s'appuyant sur la
mesure d'indicateurs de durabilit¢ en lien avec les propriétés de transfert des bétons,
complétée par des essais spécifiques relatifs aux pathologies possibles pour les bétons
insulaires : carbonatation et attaque sulfatique. Notons que les mécanismes physico-chimiques
responsables des comportements observés n'ont pas été abordés dans ce travail.
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TableauNA.F.1-Valeurs limites applicables en France pour la composition et les propriétés du béton en fonction de la classe d'exposition
X0 XCl X2 XC3 XCl XSl XS2 XS3 XD1 | XD2 X00 | XFl= XA © mee XF( XAl XA2 XA3 S
rtl:dliD - oM oOM 0.0 0.00 | 055 0.15 0,50 010 0,56 | Qro 0,00 0.5 0.55 047 055 0.10 047
égmmnal(l o
Clazsode.......rerrrimle - C2005 | C2005 | C25130 | C2531l | cJii37 | C3087 | C35H5 | C:MO | C30%37| C35145 | c2530 | C— cattiar CI007 a7 C:W45 0050 of
TEfillUfomenmé&Q (:gir )= 150 M0 210 200 200 330 330 350 210 330 350 200 300 315 330 3511 360 .
d
Teneur Ti Wrlaie - - - - - - - - - - - 4ee 4n 4_ - _ -
enair(%)
Essai(s) de pertonnarces" - - - - - - - - - - - - NFPINISet | PFP1H25(0U | NFP1H3 - - -
'XPP U-cm NFP11-G4) "
Nf P tI'"24
et'J:PPINIO N
CendAlS- 030 030 | 030 | 030 | 030 | 030 | 030 030 | 030 030 | 030 0.1 0,30 030 0,11 0.30 0.30 0.30 _.
fB fun<les desil:c 0.10 | 010 | 010 | 0.10 | 0.10 | 0.0 0.10 | 010 0.10 010 0.10 | 010 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10 0.10 2
g I
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Partie C : Valorisation des Cendres Volantes Spreader Stoker dans des matrices a base de ciment

I. Les bétons formulés
I.1. Choix des liants a étudier

Pour 1’¢étude sur béton, le choix s’est porté sur une liste réduite a base de 7 ciments qui ont
été fabriqués par broyages séparés des constituants (cf. Chapitre C2, partie I) :

e Dans un premier temps, il était essentiel de comparer les CVSS a la pouzzolane en
reproduisant, a 1’échelle du laboratoire, des bétons a base des ciments actuellement
fabriqués sur I’ile de la Réunion. Nous avons donc choisi de couler des bétons a base
de CEM II/A-P15 (ciment Portland avec 15% de pouzzolane naturelle), CEM II/A-
V15 (ciment Portland avec 15% de cendres volantes), CEM II/B-P30 (ciment
Portland avec 30% de pouzzolane naturelle) et CEM II/B-V30 (ciment Portland avec
30% de cendres volantes).

e Ensuite, par rapport aux résultats obtenus sur mortiers (cf. chapitre C2), il était
intéressant de vérifier la durabilit¢é de ciments composés ternaires avec de Ia
pouzzolane ou du laitier associ¢ aux CVSS. C’est pourquoi nous avons retenu le
CEM IV/A-P10-V25 (ciment Portland avec 10% de pouzzolane naturelle et 25% de
cendres volantes) ainsi que le CEM V/A-S20-V20 (ciment Portland avec 20% de
laitier de hauts fourneaux et 20% de cendres volantes).

e Enfin, nous avons voulu observer I’effet des imbrilés contenus dans les CVSS vis-a-
vis de la durabilité du béton. Cependant, au vu des quantités nécessaires au coulage
d’une formulation, le choix s’est porté sur le CEM II/A-V*15 (ciment Portland avec
15% de cendres volantes traitées) plutot qu’un ciment avec 30% de cendres traitées.
Pour rappel ces cendres volantes sans imbrilés (CVSS*) ont été obtenues apres
calcination a environ 800°C.

I.2. Compositions des bétons

Les différentes compositions des bétons coulés sont explicitées dans les

Tableau C3- 1 et Tableau C3- 2. La teneur en ciment a été fixée a 400 kg/ms. Nous avons
souhaité maintenir la teneur en eau constante pour l'ensemble des bétons et ce, en respectant
les valeurs limites du Tableau NA.F.1 de I’annexe nationale de la NF EN 206 + (0.50 pour
XS3 et 0.55 pour XS1). Nous avons donc opté pour un rapport E/C de 0.50, ce qui s'est avéré
a posteriori €tre un rapport un peu élevé au vu des résultats mitigés de résistance et de
durabilité (résultats présentés dans la section des résultats). Une diminution du rapport E/C
aurait pu étre possible, mais elle aurait nécessité une augmentation importante de la quantité
d'adjuvant lors de l'emploi de grandes quantités de cendres brutes, ces derniéres consommant
beaucoup d'eau.

Pour chaque formulation, 40 de béton ont été coulés afin d’avoir un nombre suffisant
d’éprouvettes pour le programme expérimental. Le Tableau C3- 3 reprend les différents essais
effectués, ainsi que la justification des quantités de béton coulées. Ces 40 litres de béton ont
nécessité la fabrication systématique en laboratoire d'environ 16 kg de ciment (400 kg/m’ de
ciment), pour chaque coulage. Les indicateurs de durabilit¢ mesurés sont la porosité
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accessible a I’eau, la perméabilité au gaz et le coefficient de diffusion des chlorures. A cela
nous avons ajouté la carbonatation et les attaques sulfatiques externes.

Tableau C3- 1 : Compositions sans le squelette granulaire issues des formulations de béton

Cl d
Ci ts (Liant) Nofafi Classe Prescriptions de la conzs‘isssteanse Teneur en Ee/ L
iments (Lian otation . 3
d’exposition norme visée ciment (kg/m”) coulage
CEM II/A-P15 AP15 - Résistance min - 400 0,50
C35/45 s g o
c A A - Teneur en liant min 'é £ g 400 0.50
EMIVA-VIS AVIS 2! avec majoration* e s 2 ’
wn <
< 376,25 Kg/m’ L9 4
CEMIVA-V*15  AV*15 - Ecgr/liant max o g 400 0,50
0,5 ©
CEMIVB-P30  BP30 _Résistance min . 400 0,50
C35/45 5 - §
CEM 1I/B-V30 BV30 — - Teneur en liant min g E g 400 0,50
>V<) avec majoration* = E 2
CEM IV/A-P10-V25 P10V25 354,75 Kg/m’® L3 2 400 0,50
- E.g/liant max 5 - %
CEM V/A-S20-V20  $20V20 0,55 = 400 0.50

* La majoration est l'augmentation de ciment nécessaire lorsque 1'on utilise des gravillons dont le D, est
différent de 20mm

Tableau C3- 2 : Formulation des bétons pour 1m’

Masse gravier Masse gravillons Masse sable  Teneur

Eoy/ L Plastifi

Ciments (Liant)  Notation coeliflil ] (4/14) (0/4 RL) (0/0,315)  en ciment (ei‘ls(f/' ;zg‘)t
g (kg/m°) (kg/m°) (kg/m°) (kg/m’) °
CEM I/A-P15 AP15 0,50 400 0.5
CEMIUA-VIS  AVIS 0,50 1098 45 So1.13 11 400 0.5
CEMIVA-V*15  AV*I5 0,50 400 0.3
CEM II/B-P30 BP30 0,50 400 0.5
CEMIUB-V30  BV30 0,50 400 136

1093,08 558,38 170,34

CEMIV/A-P10-V25 P10V25 0,50 400 1,15
CEM V/A-S20-V20  $20V20 0,50 400 0.7
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Tableau C3- 3 : Liste des essais effectués et quantité de béton nécessaire au coulage pour une formulation

L . vol ime Volume
Essais nombre diamétre  coté  hantenr ... nombre nombre total total pour
LN 1z r Py
d’éprouvettes  (cm) (cm) (cm) () d'échéances d’éprouvettes essai (L)
» leneur en air 8 1 1 8
= .
& Masse volumique / 1 / Récupéré
E apparente pour Iétat
& Affaissement au durci
cone / ! /
Résistance en
compression sur 3 10 10 10 1 3 9 9
cubes
I"07r051te accessible ) 11 / 2 2.1 1 2 4,2
.= al’eau
=
= iqies
3 Permegblhte 2 11,8 / 22 2,4 1 2 4,8
= accessible au gaz
/2 Diffusion des ions ) 11 / 2 2.1 1 2 4,2
chlorures
Attaque sulfatique 3 7 7 28 1.4 1 3 41
externe
Carbonatation 1 7 7 28 1,4 3 3 4,1
TOTAL (L) 38,4

I1. Résultats des essais effectués a 1’état frais

L’affaissement au cone et la quantité d’adjuvant des différentes formulations sont
représentés a la Figure C3- 2. Le rapport E/C étant fixé, les quantités d’adjuvants ont été
ajustées lors du coulage afin d’atteindre 1’affaissement visé (entre 10 et 15cm pour la classe
de consistance S3).

Ce graphique nous permet de constater que :

e Les bétons BV30 et S20V20 ont regu un exces d’adjuvant di au fait qu’il s’agissait
des premiers bétons coulés. C’est pourquoi leurs affaissements dépassent les classes
de consistance visées. Cela nous a néanmoins permis par la suite de réajuster les
quantités d’adjuvant pour les autres formulations.

e L’insertion de 1’adjuvant s’est faite de fagcon progressive pour le béton BV30, a 1,1%
d’adjuvant P’affaissement visé n’était pas encore obtenu. C’est pourquoi malgré un
dépassement de D’affaissement visé, on peut dire que les bétons avec CVSS
nécessitent plus d’adjuvant que la pouzzolane. A 15% de remplacement, il semble que
la plus faible quantité d’addition ne permet pas d’observer cet effet.

e Le béton AV*15 est celui qui a nécessité le moins d’adjuvant pour atteindre la classe
de consistance visée. On retrouve ainsi un résultat en accord avec la bibliographie des
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cendres volantes de charbon pulvérisé, affirmant que ces dernieres améliorent la
maniabilité des bétons [Moreno et al (2005)]. Le role des imbrhlés est donc mis en
évidence dans ce résultat, montrant que méme pour un ciment contenant 15% de
CVSS, on passe de 0,5 a 0,3% d’adjuvant nécessaire (avec et sans imbrulés) pour
atteindre un affaissement du méme ordre de grandeur.

e La combinaison CVSS/Pouzzolane permet de remplacer un peu plus de clinker tout en
se placant entre les bétons BP30 et BV30 en termes de consommation d’adjuvant.

e De la méme facon que pour le BV30, I’adjuvant a été incorporé de fagon progressive
pour le béton S20V20, il faut donc noter que I’affaissement visé n’était pas atteint
avec 0,5% d’adjuvant. La combinaison CVSS/Laitier avec 40% de remplacement
semble donc réduire de fagon non négligeable la demande d’adjuvant en comparaison
avec les bétons BV30 et P10V25 qui contiennent plus de clinker.

Ces différentes observations montrent donc que I’utilisation de cendres sans imbrilés
(CVSS*) donne la possibilit¢é de réduire le rapport E/C pour formuler des bétons plus
performants alors que les imbrilés contenus dans les CVSS pourraient limiter la réduction du
rapport E/C si on veut une ouvrabilité acceptable du béton. On constate aussi un intérét au
couplage des CVSS avec de la pouzzolane pour réduire les effets négatifs des imbrilés, ou
avec du laitier qui permet de réduire la quantité de clinker.

25 ~ - 1,6
Affaissement (cm)
A - 1,4
i A Adjuvant (%
20 j (%) 156 .
A ’
— 1,15 i
S1s " g
|5 Classe de consistance visée S3 (10 a 15cm) et
£ - 08 @
3 H
2 T
£ 107 - 06 <
< 0,70
A A A
0,50 0,50 0,50 - 04
> ] A
0,30 - 0,2
O T T T T T T O
AV15 AP15 AV*15 BV30 BP30 P10V25 S20V20

Figure C3- 2 : Affaissements obtenus et quantité d’adjuvant en % du ciment lors du coulage des bétons

Le Tableau C3- 4 récapitule les ratios eau efficace/ciment, les teneurs en adjuvant par
rapport a la masse de liant, ainsi que les résultats obtenus a 1’état frais. On peut constater que
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les bétons contenant des ciments avec CVSS présentent les masses volumiques les moins
¢levées, ce qui est probablement li¢ a la plus faible masse volumique des cendres par rapport a
la pouzzolane. Les teneurs en air se situent entre 2% et 2,5% pour les bétons de classe XS3 et
restent plus élevées que celles des bétons de classe XS1 qui sont entre 1,6% et 1,8%. On
remarque des baisses de ces teneurs en air et des masses volumiques pour les bétons
contenant des CVSS.

Tableau C3- 4 : Caractéristiques des bétons a 1’état frais

Bétons Eq/C  Adjuvant (%) Affaissement Masse volumique  Teneur en air

(cm) (Kg/m") (%)

AV15 0,5 0,50 10,5 2372 2,0
AP15 0,5 0,50 10,9 2500 2,5
AV*15 0,5 0,30 11,1 2402 2,5
BV30 0,5 1,36 23,2 2336 1,6
BP30 0,5 0,50 10,6 2414 1,8
P10V25 0,5 1,15 12,5 2366 1,6
S20V20 0,5 0,70 20 2367 1,6

II1. Résistances en compression (Rc)

Les essais de résistances en compression (Rc) ont été effectués apres 1, 3 et 10 mois de
cure humide (cf. Chapitre B2-Méthodes). Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure
C3- 3. Le graphique donne, pour chaque béton, les valeurs obtenues aux trois échéances
données. Les deux lignes horizontales représentent les résistances minimales requises par les
classes d’exposition. Dans notre cas, ou les essais sont faits sur cubes, les objectifs sont de
45 MPa pour la classe XS3, et de 37 MPa pour la classe XS1 [NF EN 206-1 (2014)].

Observations principales tirées de ces résultats :

o Les Rc versus les objectifs requis a 28 jours par la norme :

- Pour les bétons de classe XS3, les résistances moyennes des bétons AVI15 et AP15
dépassent d’environ 4 MPa la résistance caractéristique requise (45 MPa) par
I'EN 206-1.

- Les bétons de classe XS1 sont moins satisfaisants que les XS3 du point de vue objectif
de résistance en compression, avec le béton P10V25 qui n’atteint pas le minimum
requis de 37 MPa.

- En prenant en compte le fait que ces bétons ont été coulés avec des rapports E/C plus
¢levés que ceux initialement calculés par une loi de Bolomey (annexe B2) pour
atteindre les objectifs de résistance en compression (Tableau C3- 5), on peut
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considérer que les formulations pourraient étre satisfaisants par rapport aux critéres de
classe de résistance, a condition de diminuer le rapport E/C.

Tableau C3- 5 : E./C calculé selon la loi de Bolomey pour atteindre les objectifs de Rc prescrits

Béton AV15 AP15 AV*15 BV30 BP30 P10V25  S20V20
*Een/C calculé 0.44 0.40 0.43 0.42 0.40 0.44 0.45
** Différence

deE./C 0,06 0,10 0,07 0,08 0,10 0,06 0,05

* 11 s’agit du rapport E.;/C déterminé selon la loi de Bolomey en suivant I’approche prescriptive de I’ Annexe
frangaise de la norme [NF EN 206-1 (2004)] visant a atteindre les résistances minimales requises de la classe
d’exposition (calculs effectués avec les résultats obtenus sur mortiers)

** Différence du ratio E.;/C calculé par rapport au E./C réel du coulage = 0,5-« E;/C calculé »

o Les CVSS (en gris) versus la pouzzolane (en bleu) :

- Pour les bétons a 15% de remplacement (AV15 et AP15), on ne constate pas d’écart
significatif de résistance en compression qui restent équivalentes jusqu’a 3 mois. On
ne retrouve pas comme on a pu 1’observer sur mortiers (cf. Chapitre C2 partie 11-4) des
CVSS meilleures que la pouzzolane. On remarque néanmoins ce qui pourrait étre une
légére augmentation de Rc du béton AV15 a 10 mois alors que AP15 a stagné.

- Pour les bétons a 30% de remplacement, la résistance en compression du béton BV30
dépasse le BP30 d’environ 2 MPa dés le 1° mois de cure et d’environ 4 MPa aprés 10
mois. Ces résultats pourraient étre dus a une réduction de la porosité du béton, induite
par la consommation d’eau plus élevée des CVSS et/ou une meilleure activité
pouzzolanique.

o Effets des imbriilés dans les CVSS (bétons AV1S5 en gris versus AV*15 en orange) : Les
Rc a1, 3 et 10 mois du béton AV*15 sont inférieures a celles du béton AV15. Ces
résultats ne vont pas dans le méme sens que ceux obtenus sur mortiers (cf. Chapitre C2
partie II-4). L'élimination des imbr{lés pourrait avoir un double effet :

- D’une part il réduit la demande en eau des CVSS causant une augmentation de la
porosité ouverte et une réduction des performances du béton. Des essais
d’évaporométrie [Mechling et al (2003)] ont permis de déterminer que le coefficient
d’absorption d’eau des CVSS était de 12% alors que celui des cendres sans imbriilés
était de 6% (cf. Chapitre B2). Ainsi, pour un taux de remplacement de 15% de clinker
par des cendres, le ciment AV15 absorberait par rapport au AV*15 environ (taux de
remplacement) x (diff. d’absorptions) soit /5% x (12-6)% = 0,9% d’eau en plus dans
le béton AV*15.

- D’autre part, ’absence d’imbriilés devrait avoir un effet positif sur Pactivité des
CVSS en supprimant 1’effet de dilution de la partie active des cendres. Cependant a ce
taux de remplacement, la part d’imbrilés sous forme de perte au feu n’est que de
(perte au feu CVSS) x (part de cendres dans le ciment) soit 29% x 15% = 4,5%
d’imbriilés dans le liant du béton AV15.
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I1 semble donc au vu des résultats de résistance en compression que I’effet de la demande
en eau pourrait étre dominant sur 1’effet de dilution qui est faible a ce taux de
remplacement, ce qui pourrait donc entrainer la diminution globale des performances du
béton AV*15 malgré 1’absence d’imbrilés.

e Les bétons aux ciments ternaires :

- La combinaison Pouzzolane/CVSS (béton P10V25 en rouge) a donné aux différentes
échéances des Rc légerement inférieures a celles des bétons de la méme classe. Ces
résultats, de méme que ceux obtenus avec le béton AV*15, ne vont pas dans le méme
sens que les résultats obtenus sur mortiers (cf. Chapitre C2 partie 11-4). A ce stade, il
est difficile d’émettre une hypothése sur cette inversion de tendance vis-a-vis des
résultats sur mortier. Cependant, 1’effet de dilution du clinker semble étre la cause
principale du retard de Rc a 1 mois (vis-a-vis du BP30) qui parait commencer a étre
rattrapé a long terme.

- La combinaison Laitier/CVSS (béton S20V20 en vert) montre les meilleures Rc de la
classe XS1, en étant équivalente au béton BV30 a 1 mois, puis en le surpassant
largement a 3 mois avant de se stabiliser. Cette combinaison, d’un point de vue R, est
bien plus performante que le mélange pouzzolane/CVSS a court comme a long terme,
tout en permettant de remplacer 40% de clinker dans le ciment sans avoir nécessité
beaucoup d’adjuvant (Figure C3- 2).

On constate donc une cohérence dans ces résultats car le laitier est une addition

hydraulique latente activée par le ciment, alors que les cendres et la pouzzolane agissent

de la méme fagon en consommant la portlandite produite par I’hydratation du clinker.

Classe béton XS3 (C35/45) Classe béton XS1 (C30/37)

---- Minimum requis a 28j

Rc (MPa)

37,1

AV15 AP15 AV*15 BV30 BP30 P10V25 S20V20
Bétons

Figure C3- 3 : Résistances en compression aprés 1, 3 et 10 mois de cure humide
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On peut voir que les variations de Rc ne sont pas les mémes selon les bétons, c’est
pourquoi, en complément des résultats de la Figure C3- 3, on peut observer les évolutions des
résistances en compression, ainsi que leurs cinétiques sur les périodes de 1 a 3 mois et de 3
a 10 mois (visibilité de 1’activité pouzzolanique des additions), grace aux Figure C3- 4 et
Figure C3- 5.

e En comparant directement les CVSS et la pouzzolane on observe :

Des cinétiques d’évolution assez identiques pour les bétons AV15 et AP15 jusqu’a 3
mois. Cependant, au-dela de 3 mois, en comparant les évolutions et les cinétiques, les
CVSS semblent avoir une activité alors que ce n’est pas le cas de la pouzzolane, 2,1%
de gain de Rc contre 0,4%.

Un effet positif, mieux mis en évidence du fait des quantités incorporées (30% au lieu
de 15%), sur I’évolution entre 3 et 10 mois comme le montrent la pente du béton
BV30 sur la Figure C3- 4 ainsi que le gain de Rc a 8,3%.

o L’effet des imbriilés sur la cinétique est peu marqué au-dela de la premiere échéance

(1 mois) avec des courbes d’évolution de AV15 et AV*15 qui présentent a peu pres les
mémes pentes (Figure C3- 4). On peut aussi voir sur la Figure C3- 5 que les différences
de gains de Rc de ces bétons sont trés faibles.

Les Rc plus petites de AV*15 s’expliquent donc surtout par une évolution de Rc moins

rapide durant les 28 premiers jours de cure et ce ralentissement semble principalement lié
a I’eau légérement en exces dans le béton AV*15 (absorption d’eau plus faible due a
I'absence d'imbriilés initialement contenus dans les CVSS, ce qui entraine un écart léger
du E/C local dans la pate, alors que les bétons ont été¢ formulés avec le méme E.¢/C).

e En ce qui concerne les bétons a base de ciments ternaires, on constate que :

L’apport de laitier (béton S20V20) a un effet positif considérable sur 1I’évolution de
Rc, mais seulement jusqu’a 3 mois, avec la cinétique d’évolution la plus élevée
(33,3% de gain entre 1 et 3 mois). En effet, on observe un gain de Rc quasiment nul
entre 3 et 10 mois (0,4%), 1a ou tous les autres bétons contenant des CVSS montrent
une évolution positive. Il est probable que le laitier consomme toute la portlandite
nécessaire aux réactions pouzzolaniques des CVSS durant cette période, ne permettant
pas aux cendres de prendre le relais ensuite.

On peut aussi noter que le béton S20V20 atteint la méme Rc que le béton BV30 a 28
jours, alors qu’il a 10% de clinker en moins. L’activit¢ du laitier semble donc
commencer assez rapidement, ce qui justifierait 1’arrét de 1’évolution de Rc du béton
S20V20 deés 3 mois.

En observant les pentes de la courbe d’évolution du béton P10V25 sur la Figure C3- 4,
ainsi que les gains de Rc sur la Figure C3- 5, on est en accord avec les résultats
obtenus en comparant les bétons BV30 et BP30. En effet, on a d’une part une
meilleure évolution de Rc que le béton BV30, entre 1 et 3 mois, que 1’on pourrait
attribuer a la présence de la pouzzolane et d’autre part, une meilleure évolution de Rc
que le béton BP30 entre 3 et 10 mois, qui peut étre octroyée aux CVSS.
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Figure C3- 4 : Evolution des résistances en compression en fonction du temps entre 1 et 10 mois
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Figure C3- 5 : Gain de Rc (*) illustrant les cinétiques d’évolution de 1 a 3mois, ainsi que de 3 a 10 mois

(*)Gain de Rc = [Rc(Y) —Rc(X)] / Re(X) sur période allant de I’échéance X a l’échéance Y,
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Chapitre C-3 : Etude de la durabilité sur béton

IV. Réseaux poreux des différentes formulations

IV.1. Porosité accessible a I’eau

La porosité accessible a 1’eau est directement liée a la composition du béton et a sa
formulation, notamment le rapport E/C. Elle nous donne donc une idée de la caractéristique
intrinséque du réseau poreux des bétons. La Figure C3- 6 présente les résultats de porosité a
I’eau apreés 1 et 3 mois de cure humide, avec, représenté par des traits rouges, les valeurs
limites pour les classes de durabilité potentielle « Faible (F) » et « Trés Faible (TF) » selon les
critéres du guide de la durabilité de I’AFGC AFREM [2004]. On constate que :

Porosité a I'eau (%)

25

20

10

Selon les critéres de ’AFGC APREM, les bétons de classe XS1, avec des porosités
aprés 1 et 3 mois de cure supérieures a 16%, sont tous placés dans la gamme
« Durabilité potentielle Tres Faible ». Les bétons de classe XS3, avec des porosités
comprises entre 14% et 16%, se situent dans la gamme de « Durabilité potentielle
Faible ». Les porosités des bétons d'une méme classe sont équivalentes, donc les
CVSS n'entrainent ni détérioration, ni amélioration de cet indicateur par rapport a la
pouzzolane couramment utilisée.

Les porosités a 1 mois sont peu réduites aprés 2 mois de cure supplémentaires. Les
réductions de porosités, que 1’on peut voir sur la Figure C3- 7, sont toutes inférieures a

1%, a I’exception du béton AP15 dont la valeur a 1 mois est trés probablement due a
une erreur d’expérimentation ou a des éprouvettes de mauvaise qualité.

Les variations de plastifiants (de type polycarboxylate) et leur excés dans les bétons
BV30 et P10V25 (cf. Partie OFigure C3- 2), n’ont pas eu de conséquences sur la
porosite.

Les absorptions d’eau des additions semblent avoir un effet négligeable sur la porosité

a I’eau, malgrée les différences engendrées a 1’état frais (cf. partie I1. .

Classe béton XS3 1mois M 3mois Classe béton XS1
I
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AV15 AP15 AV*15 BV30 BP30 P10V25 S20V20

Figure C3- 6 : Porosités a I’eau apres 1 et 3 mois de cure (F / TF: limite de durabilité considérée comme

Faible / Trés faible selon le guide de durabilité AFGC APREM [2004])
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Partie C : Valorisation des Cendres Volantes Spreader Stoker dans des matrices a base de ciment
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Figure C3- 7 : évolution de la porosité entre 1 et 3 mois (= porosité 3mois - porosité 1mois)

Au vu de ces analyses, il est difficile de faire une corrélation avec les résultats a 1’état frais
et les résistances en compression, notamment la baisse de Rc observée pour le béton AV*15.
Les essais de perméabilité a I’air et de porosimétrie au mercure constituent donc un bon
complément pour la vérification de cette hypotheése. On peut néanmoins retenir que ni les
CVSS en comparaison avec la pouzzolane naturelle, ni 1’absence d’imbriilés ne présentent
une tendance a augmenter la porosité a 1’eau.

IV.2. Perméabilité a I’air

La mesure de la perméabilité a 1'air dépend de la pression d’essai appliquée et du taux de
saturation de 1’éprouvette. Pour caractériser un matériau indépendamment du premier facteur,
il est nécessaire d’utiliser une caractéristique appelée perméabilité intrinséque. Cette grandeur
correspond a I’ordonnée a ’origine de la courbe représentant la perméabilité en fonction de
I’inverse de la pression d’essai (cf. illustration au Chapitre B-1). Pour s’affranchir du
deuxieme facteur (taux de saturation), il faut évaluer cette caractéristique pour un matériau
sec, ce qui conduit a étudier la « perméabilité intrinseque seche » de chaque composition. Cet
¢tat de saturation du matériau n’est pas représentatif de la réalité (et donne des perméabilités
plus importantes), mais permet d’étudier une propriété intrinséque du béton et de la comparer
pour différentes formulations.

Les valeurs moyennes de perméabilité apparente (Ka) a 2 Bars sont données a la Figure
C3- 8, qui permet aussi de situer les bétons en termes de « Durabilité potentielle » selon le
guide de ’AFGC AFREM [2004]. Les résultats de perméabilités apparentes (Ka), obtenus sur
chaque éprouvette (3 éprouvettes testées par formulation) pour des pressions de 1, 2, 3 et 4
Bars, sont donnés en Annexes C3. La Figure C3- 9 présente les perméabilités a 1’air
intrinseéques (Kj,;) moyennes des bétons.
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Chapitre C-3 : Etude de la durabilité sur béton

Les résultats présentés permettent les observations suivantes :

Les perméabilités a I’air des bétons de classe XS1 sont légerement plus élevées que
celle des bétons XS3, mais le coefficient Ka (2 une pression de 2 Bars) est compris
entre 3 et 10 (x10 '® m?) pour I'ensemble des formulations, ce qui leur confére une
durabilité potentielle « Faible » selon I'AFGC. Cela pourrait s’expliquer par le rapport
E/C ¢élevé dans formulations, qui pourrait étre réduit pour améliorer la durabilité.

En considérant les écarts-types et la variabilité de ce type d’essai, les bétons a 15% de
remplacement du clinker (Classe XS3) ont des coefficients Ka équivalents. Il en est de
méme pour les bétons a 30 et 35% d’ajout.

Le béton S20V20 (40% de remplacement) présente la perméabilité apparente la plus
¢levée, a la limite de la classe de « Durabilité potentielle Trés Faible ». Ce béton a
une perméabilité intrinséque presque 2 fois plus élevée que celle de I’AV15.

Ces résultats montrent principalement que :
- Pour une utilisation dans des ciments composés, les CVSS ne détériorent pas la
perméabilité a I’air des bétons en comparaison avec la pouzzolane (a 15 et 30%).
- Les imbrllés n’ont pas eu d’effet significatif sur la perméabilité des bétons a 15%
de remplacement.
- Il ne semble pas y avoir d’effets notables sur la tortuosité ou I’interconnectivité du
réseau poreux induite par les cendres.
Classe béton XS3 Classe béton XS1
100
~
g
s
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AV15 AP15 AV*15 BV30 BP30 P10V25 S20V20

Figure C3- 8 : Valeurs moyennes de perméabilité apparente, a une pression de 2 Bars, aprés 3 mois de

cure humide suivi d’un étuvage a 105°C
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Figure C3-9 : Valeurs moyennes de perméabilité intrinséque aprés 3 mois de cure humide suivi d’un
étuvage a 105°C

IV.3. Porosimétrie au mercure sur les bétons de classe XS3

Le réseau poreux a des caractéristiques qui, vis-a-vis de la durabilité, dépendent surtout de
I’arrangement des pores, de leurs tailles ou de la tortuosité, plutdt que de la valeur globale de
la porosité. C’est dans ce sens que nous avons procédé, sur les bétons de classe XS3, a des
essais de porosimétrie mercure. Les mesures ont été faites sur des morceaux de béton dont les
granulats ont préalablement été retirés (cf. chapitre B-2), plutét que sur des pates de ciment,
afin de vérifier que I’on a bien une différence de porosité significative entre les bétons AV15,
AP15 et AV*15, contrairement aux résultats obtenus avec 1’essai de porosité a ’eau ou la
perméabilité a Iair.

La Figure C3- 10 présente les distributions cumulées volumétriques des bétons AV1S5,
API15 et AV*15 en fonction de la taille des pores infiltrés par le mercure. Tout d’abord, il faut
retenir que l’instrumentation ne nous permet pas d’observer les proportions de pores
inférieurs a 7 nm car la pression utilisée n’est pas suffisante. Cependant, a une pression trop
¢levée, le résultat peut étre biaisé car le mercure créerait des fissures nous faisant mesurer des
pores non propres a la matrice mais dus a I’instrumentation et aux réglages.

Les résultats obtenus nous permettent d’observer que :

e Les CVSS, en comparaison avec la pouzzolane, réduisent le volume total de pores
introduits par le mercure et de ce fait la porosité accessible des bétons.

e [’absence d’imbriilés a augmenté la porosité accessible du béton AV*15, la rendant
supérieure a celle du béton AP15.
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Chapitre C-3 : Etude de la durabilité sur béton

Ces résultats semblent étre directement liés a la demande en eau des additions, en accord
avec les résultats obtenus a 1’état frais et ceux de résistances en compression (cf. Partie II et
Partie III). On constate en effet que les porosités accessibles sont décroissantes dans ’ordre :
AV*15> AP15> AV15.

Les répartitions volumétriques de mercure injecté en fonction des diamétres de pores sont
données par la Figure C3- 11. On y remarque que les 3 bétons ont une répartition
monomodale dans la méme gamme de pores. Ces répartitions nous ont permis de déterminer
les diametres moyens poraux donnés au Tableau C3- 6. On retrouve, en accord avec les
résultats a 1’état frais et les résistances en compression, que les porosités accessibles sont
décroissantes, dans I’ordre : AV*15 > API15 > AVI15. On note aussi un effet opposé des
cendres, qui semblent avoir tendance a augmenter le diamétre moyen des pores du béton a
15%. D’apres la littérature, la réduction du diametre des pores peut €tre attribuée a un
meilleur développement des hydrates grace aux réactions pouzzolaniques, cependant les
résultats obtenus (entre 40 et 50 nm) sont dans le méme ordre de grandeur. C’est pourquoi les
résultats obtenus ont été essentiellement reliés aux demandes en eau des additions.
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Figure C3- 10 : Distributions cumulées des bétons AV15, AP15 et AV*1S5 en fonction du diamétre (en nm),
apres 3 mois de cure puis séchage a 105°C par porosimétrie au mercure
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Partie C : Valorisation des Cendres Volantes Spreader Stoker dans des matrices a base de ciment

Figure C3- 11 : Distributions porales volumétriques des bétons AV15, AP15 et AV*15 en fonction du
diameétre (en nm), aprés 3 mois de cure puis séchage a 105°C par porosimétrie au mercure

Tableau C3- 6 : Porosité accessible et diamétre moyen des pores obtenus par intrusion du mercure sur les
bétons AV15, AP15 et AV*15 aprés 3 mois de cure humide puis séchage a 105°C

Bétons AV15 AP15 AV*15
Porosité accessible (en % volumique) 13,3 15,1 16,9
Diamétre moyen des pores (nm) 47,6 42,3 49,1
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Chapitre C-3 : Etude de la durabilité sur béton

IV.4. Bilan sur le réseau poreux des bétons formulés

Le Tableau C3- 7 et la Figure C3- 12 reprennent les valeurs obtenues sur le réseau poreux
des bétons formulés. On constate des porosités a 1’eau équivalentes pour une méme classe de
béton alors que pour la perméabilité a 1’air il n’y a pas d’effet marqué de la quantité
d’addition et que seul le béton S20V20 sort du rang. Il n’y a donc pas d’avantage, du point de
vue du réseau poreux, a mixer pouzzolane et cendres ou a utiliser du laitier en remplacement
de ciment. La porosimétrie au mercure a permis de discriminer les bétons avec 15%
d’addition, elle a montré notamment que la demande en eau des additions a eu un effet non
négligeable sur la porosité accessible car il n’a pas été constaté un affinement du réseau
poreux, les répartitions en tailles de pores étant du méme ordre de grandeur.

L’analyse des résultats obtenus confirme donc :

- L’intérét a augmenter la quantit¢ d’adjuvant et limiter la quantité d’eau de gachage
notamment pour une utilisation des CVSS en [’état. Sinon, a utiliser la cendre sans
imbrilés pour limiter la quantité d’eau et d’adjuvant, améliorant ainsi la durabilité¢ des
bétons formulés.

- La possibilité que les différences de résistance en compression, pour les bétons de
classe XS3, soient dues a la demande en eau des additions et la porosité qu’elle induit.

Tableau C3- 7 : Résultats de porosités a I’eau, perméabilité intrinséque et porosité accessible au mercure
9
apreés 3 mois de cure

Bétons AV15 AP15 AV+*15 BV30 BP30 P10V25 S20V20
Porosité a I'eau 3mois (% massique) 154 15,3 15,1 17,7 16,9 17,8 17,6
Perm. intrinséque 3mois (10 m?) 1,17 1,54 2,12 1,94 249 2,22 4,15
Porosité accessible au mercure (% vol) 13,3 15,1 16,9 - - - -

== porosité a l'eau porosimétrie mercure =@=perméabilité a I'air (Kint)
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Figure C3- 12 : Tendances de porosités a ’eau et de perméabilités a ’air aprés 3 mois de cure puis
séchage a 105°C
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Partie C : Valorisation des Cendres Volantes Spreader Stoker dans des matrices a base de ciment

V. Diffusion des chlorures

La diffusion des ions chlorures est considérée comme un indicateur majeur de la durabilité
des bétons. Sa mesure est indispensable dans la perspective de la prédiction de la durée de vie
d’ouvrages en béton armé. Il est bien connu que les ions chlorures, lorsqu’ils sont a proximité
des aciers, entraine le processus de dépassivation, puis de corrosion. La détermination du
coefficient de diffusion des ions chlorures de nos formulations de béton a été réalisée au
moyen d’un essai de migration selon le protocole de la norme NT BUILT 192 (cf. chapitre B-
2 : M¢éthodes). Nous précisons que cet essai (comme tous les essais de migration/diffusion)
peut entrainer une dispersion importante des résultats, inhérente a 1'essai lui-méme, mais
également en lien avec le pré-conditionnement des éprouvettes [Ait-Mokhtar et al (2013)].
C'est pourquoi il convient de rester prudent lors des analyses et comparaisons entre les
mélanges.

V.1. Résultats des mesures des coefficients de diffusion

La Figure C3- 13 présente les coefficients de diffusion (apparents par migration) obtenus
lors des essais, avec en rouge les limites définies par le guide de Durabilité potentielle de
I’AFGC AFREM [2004]. Les principales observations sont les suivantes :

e Tous les bétons formulés se situent dans la gamme de « Durabilité potentielle Faible »,
avec des coefficients de diffusion apparents (par migration) compris entre 10 et 50
(x10™? m?/s). Cela peut s’expliquer par le rapport E/C élevé de nos formulations qui
pourrait étre réduit pour améliorer la durabilité.

e Les bétons a 15% d'ajout présentent des coefficients de diffusion du méme ordre de
grandeur, sans évolution notable entre 1 et 3 mois (I'action pouzzolanique sur les CI’
semble donc avoir eu lieu assez tot). A ce taux d'utilisation, on peut difficilement
distinguer des effets marqués entre les CVSS et la pouzzolane, si ce n'est une tendance
de la CVSS sans imbrulés a réduire légerement le coefficient de diffusion. Cela
pourrait étre di au fait que le mélange AV*15 contient plus de mati¢re réactive (et
piege donc plus de CI'), puisque les imbrulés de la cendre ont été retirés.

e Les bétons a 30% et 35% d'ajout (BV30, BP30 et P10V25) meénent également a des
coefficients semblables entre eux (excepté pour le béton avec laitier, traité plus loin),
les écarts entre CVSS et pouzzolane demeurant négligeables, particuliérement a 3
mois. Contrairement aux bétons a 15%, on note une amélioration non négligeable
entre 1 et 3 mois de cure, ce qui est probablement li¢ a une action prolongée des
matériaux pouzzolaniques, certainement due a leur présence en plus grande quantité.
On remarque d'ailleurs qu'a 3 mois, les coefficients de diffusion des bétons a 30% et
plus d'ajout s'approchent ce ceux a 15%, alors qu'ils étaient significativement plus
¢levés a 1 mois.

e La différence de comportement du béton S20V20 (mélange CVSS/Laitier) est notable,
puisque la valeur du coefficient de diffusion est la plus faible (dés 1 mois) de toutes
celles qui ont été mesurées et ce, malgré le fort taux de remplacement du clinker
(40%). A trois mois, ce béton se rapproche d'ailleurs de la classe de « Durabilité

211



L'analyse de ces résultats de diffusion des chlorures montre donc que la CVSS meéne a des
comportements équivalents a ceux de la pouzzolane, dans le cas ou la cendre est destinée a
étre utilisée en remplacement simple de la pouzzolane dans les ciments actuellement fabriqués

potentielle Moyenne » [AFGC AFREM (2004)]. Cela met en évidence le role du
laitier de hauts-fourneaux a améliorer fortement le comportement des bétons face aux

Chapitre C-3 : Etude de la durabilité sur béton

agressions de type pénétration des chlorures [Cyr M. (2013)].

a La Réunion.

Les résultats montrent également qu'il pourrait y avoir un intérét :

Le couple cendre traitée-laitier, non test¢ dans cette étude, pourrait étre une option
intéressante pour limiter la progression des chlorures.

soit a éliminer les imbrulés,
soit a coupler la cendre a du laitier.
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Figure C3- 13 : Coefficients de diffusion des ions CIl- aprés 1 et 3 mois de cure humide

212
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V.2. Mécanismes responsables des variations du coefficient de diffusion

La résistance a la diffusion des ions chlorures est principalement due au réseau poreux du
béton et a des phénomenes de captage des ions CI” par la matrice.

V.2.1. Porosité du béton vs diffusion

L'amélioration de la diffusivité du béton est liée a sa capacité a empécher la migration des

ions chlorures et elle est généralement en corrélation avec la porosit¢é du béton, par
l'intermédiaire de la tortuosité et de la connectivité du réseau poreux. Le lien entre diffusion et
systétme poreux est notamment illustré par la mise en relation entre les coefficients de
diffusion avec la résistance en compression et la porosité accessible a 1’eau, comme I'illustrent
la Figure C3- 14 et la Figure C3- 15. On remarque des tendances selon lesquelles il y a une
augmentation du coefficient de diffusion avec la baisse de résistance en compression et
I’augmentation de porosité a I’eau.
Seuls les mélanges avec laitier et cendres sortent de la tendance lors de la mise en relation du
coefficient de diffusion des chlorures et de la porosité accessible a ’eau. Cela montre qu'un 2°
paramétre doit étre pris en compte pour expliquer l'amélioration du comportement face aux
chlorures.

V.2.2. Piégeage des CI vs diffusion

Il est reconnu dans la littérature [Cyr (2013)] que les liants contenant des pouzzolanes
naturelles ou artificielles (comme les CVSS ou le laitier) ont une plus grande capacité a piéger
les ions chlorures dans leur réseau. En effet, lors de la migration, les CI" pénétrent par le
réseau poreux et une partie de ces ions est physiquement adsorbée sur les C-S-H, ou
chimiquement li€ sous forme de chloroaluminates de calcium, en particulier le
monochloroaluminate de calcium hydraté, ou sel de Friedel (C;A.CaCl,-10H,O). La
progression de ces ions est alors freinée, ce qui se traduit par une baisse du coefficient de
diffusion. La meilleure capacité du béton contenant du laitier (S20V20) a retenir les chlorures
a tendance a s’expliquer par un meilleur piégeage des Cl” dans cette matrice.
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Figure C3- 14 : Réductions des coefficients de diffusion liées a I’activité pouzzolanique des additions entre
1 et 3 mois de cure humide
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Figure C3- 15 : Relation entre coefficient de diffusion des chlorures et porosité accessible a I’eau
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VI1. Carbonatation accélérée

Les additions pouzzolaniques comme les cendres volantes ou les pouzzolanes naturelles
sont généralement connues pour avoir un effet néfaste sur la carbonatation car la réaction
pouzzolanique réduit la réserve de portlandite, souvent nécessaire au ralentissement de la
progression du CO, dans la matrice [Baroghel-Bouny et al (2004)]. Contrairement aux
parametres de durabilité présentés précédemment, les résultats obtenus en carbonatation
accélérée ne sont pas associés a une classe de durabilité¢ car la pertinence des essais de
carbonatation accélérée ne fait pas consensus. L’intérét de cette partie est donc
essentiellement de pouvoir comparer les effets des CVSS vis-a-vis de la pouzzolane,
d’observer I’effet des combinaisons dans les ciments ternaires utilisés et de voir le role des
imbrilés sur la carbonatation accélérée des bétons coulés.

La démarche adoptée est d’abord de présenter les résultats de profondeur carbonatée et les
cinétiques de carbonatation associées, ensuite nous aborderons les mécanismes responsables
des différences observées.

VI.1. Résultats des essais de carbonatation
VI.1.1. Mesure des profondeurs de carbonatation

La Figure C3- 16 donne les profondeurs de carbonatation, aprés 3 mois de cure, a 14, 28, 56
et 90 jours d’immersion dans une atmosphere a 4% de CO,. On y observe les tendances
suivantes :

e [es bétons a 30% de remplacement et plus présentent des profondeurs de
carbonatation plus élevées que celles des bétons a 15%.

e A 15% de remplacement, on ne constate pas d’effet notable du type d’addition. En
considérant les écarts types, on retrouve des profondeurs de carbonatation du méme
ordre, a I’exception du béton AV15 qui est le moins carbonaté a 14 jours.

e A 30% de remplacement, les profondeurs de carbonatation sont aussi dans le méme
ordre de grandeur, cependant on constate un effet plus marqué des additions
pouzzolaniques, notamment a cause de leur quantité plus importante. Dés 56 jours, le
béton P10V25 présente une différence significative de carbonatation, puis a 90 jours,
le BV30 sort aussi du lot. Ce résultat montre une tendance des CVSS a augmenter la
carbonatation par rapport a la pouzzolane.

e L’apport du laitier permet de remplacer jusqu’a 40% de clinker en gardant les mémes
performances que le BP30.

Ces observations nous permettent de retenir principalement que :

- les CVSS ont une légere tendance a détériorer la résistance a la carbonatation face

a la pouzzolane naturelle. Cependant cette tendance n’est pas observable a 15% de
remplacement.

215



Chapitre C-3 : Etude de la durabilité sur béton

- Les imbrilés ne semblent a priori pas avoir d’effet sur la carbonatation mais, a ce
taux d’incorporation, il est difficile de garantir cette observation.
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Figure C3- 16 : Profondeur de carbonatation aprés 3 mois de cure suivis d’une immersion dans une
atmosphére a 4% de CO2 durant 14, 28, 56 et 90 jours

VI.1.2. Cinétiques de carbonatation des bétons formulés

Les courbes de la Figure C3- 17 montrent les évolutions de profondeurs de carbonatation
en fonction du temps passé dans I’enceinte, pour les bétons de classe XS3. La Figure C3- 18
présentent celles des bétons XS1. Ces courbes nous permettent de déduire, par régression
linéaire, les cinétiques de carbonatation qui reportées au Tableau C3- 8. On note que les
cinétiques des bétons a 15% de remplacement sont du méme ordre de grandeur (différence de
0,19 entre CVSS et pouzzolane en faveur des cendres), il en est de méme a 30% de
remplacement par des CVSS ou de la pouzzolane (avec une différence inversée de 0,15 en
faveur de la pouzzolane cette fois-ci). On note aussi que le laitier a un réle plutot positif sur la
cinétique de carbonatation lorsqu’il est combiné aux CVSS pour le béton S20V20 (en
comparaison avec la pouzzolane notamment : S20V20 vs P10V25).

Tableau C3- 8 : Cinétiques de carbonatation des bétons aprés mise sous enceinte a 4% de CO,

Béton AV15 AP15 AV*15 BV30 BP30 P10V25 S20V20
Cinétique de
carbonatation 0,97 1,16 1,04 1,82 1,67 2,06 1,69
(mm /j1/2)
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Figure C3- 18: Evolution des profondeurs de carbonatation sur les bétons XS1
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VI1.2. Mécanismes responsables des variations de carbonatation

Pour interpréter les résultats obtenus, rappelons que la carbonatation est influencée par
deux principaux facteurs. D’une part le dioxyde de carbone doit pénétrer dans le béton par la
porosité ouverte. Plus cette porosité est faible et la taille des pores réduite, plus la diffusion et
la pénétration du CO, seront difficiles, et plus la profondeur de carbonatation sera limitée
dans le temps. D’autre part, la carbonatation est une réaction chimique principalement entre
I’hydroxyde de calcium et les ions carbonates. Ainsi, la diminution de la teneur en portlandite
dans le matériau (cas des bétons qui contiennent des cendres ou pouzzolanes car la portlandite
est consommeée par les réactions pouzzolaniques), ne permet pas de ralentir I'avancée du front
de carbonatation.

La Figure C3- 19 met en relation les cinétiques de carbonatation avec les différents
paramétres de durabilité analysés (résistance en compression, porosité a 1’eau, perméabilité a
I’air, et diffusion des ions chlorures). Aprés 3 mois de cure, on peut constater que les
parametres qui montrent les plus fortes tendances dans nos formulations sont la résistance en
compression (compacité du béton) et la porosité a I’eau.
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Figure C3- 19 : Relation entre cinétique de carbonatation accélérée (4% CO,) et les autres paramétres de
durabilité mesurés (porosité a I’eau, perméabilité a 1’air, diffusion des CI et résistance en compression) a
3 mois
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VI.2.1. Réseau poreux versus profondeur de carbonatation

Le lien entre les évolutions de profondeurs de carbonatation et le réseau poreux est illustré
par la Figure C3- 20 et la Figure C3- 21. Au vu des résultats obtenus, on ne peut pas faire de
corrélation directe avec la carbonatation, cependant ces graphiques permettent de confirmer
que I’augmentation de la porosité a I’eau a bien une tendance a augmenter la carbonatation
des bétons. L’augmentation des résistances, qui est fortement liée a la compacité des bétons, a
une plus forte tendance a diminuer la pénétration du gaz carbonique.

Les résultats qui sortent de la tendance nous montrent qu’un autre parametre doit étre pris
en compte pour expliquer les différences de comportement face au CO,.
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Figure C3- 20 : Lien entre porosité a ’eau et pénétration du CO,
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Figure C3- 21 : Lien entre résistance en compression et pénétration du CO,
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VI.2.2. Consommation de portlandite versus profondeur de carbonatation

La carbonatation est une réaction chimique entre I’hydroxyde de calcium et le dioxyde de
carbone. Ainsi plus la teneur en Portlandite sera faible dans le matériau (cas des bétons qui
contiennent des pouzzolanes naturelles ou des cendres volantes de charbon puisque la
Portlandite est consommée lors des réactions pouzzolaniques), plus le front de carbonatation
avancera rapidement.

La mesure de teneur en portlandite n’a pas pu étre faite durant cette étude, ce qui nous
aurait permis de faire un lien direct avec la carbonatation de nos formulations de béton.
Cependant, les résultats de résistance en compression en fonction du temps (Figure C3- 4 et
Figure C3- 5) avaient montré des évolutions différentes selon le ciment utilisé pour la
formulation, on avait ainsi constaté que les bétons contenant des CVSS semblent avoir une
activité pouzzolanique entre 3 et 10 mois plus marquée que ceux avec pouzzolane et que le
laitier avait consommé la portlandite assez rapidement, ne permettant pas de réaction
pouzzolanique aprés 3 mois.

Ces résultats pourraient donc justifier des pénétrations de CO, qui n’augmentent pas avec

la compacité des bétons formulés, notamment pour le BV30 qui présente une meilleure
résistance en compression et une perméabilité a I’air plus faible que le BP30, mais par contre
une pénétration de CO; plus élevée.
La combinaison pouzzolane/CVSS semble jouer en défaveur de la carbonatation accélérée
face aux bétons BP30 et BV30 car elle allie une moins bonne compacité que le BV30 et une
consommation de la portlandite plus ¢levée que le BP30, 1’éprouvette est ainsi plus
carbonatée.
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VII. Attaques sulfatiques externes

Les essais d’attaques sulfatiques externes en immersion, selon le protocole non normalisé

développé par Messad [2009], ont ét¢ effectués essentiellement sur les bétons de classe XS3
(AV15 API15 et AV*15) aprés 5 mois de cure humide, dans le but de vérifier si face a la
pouzzolane les CVSS, avec et sans imbriilés, avaient un apport bénéfique.
Pour faire cette comparaison entre CVSS et pouzzolane, nous avons choisi de suivre, dans le
temps, les déformations longitudinales (expansion linéaire) des éprouvettes (prismatiques
7*7*28cm) en immersion dans une solution de sulfate de sodium. Les résultats présentés dans
cette partie sont les moyennes sur 3 éprouvettes immergées durant 14 semaines.

La Figure C3- 22 donne les résultats d’expansion linéaire par rapport au jour d’entrée dans
la solution de sulfates en fonction du temps d’immersion. On peut voir que :

e [’expansion du béton AV*15 commence plus rapidement que les autres, elle est aussi
la plus importante au bout de 14 semaines d’immersion

e Les bétons AP15 et AV15 semblent amorcer leur expansion en méme temps a 6
semaines mais avec des cinétiques différentes. Le béton AV15 se dégrade moins vite

entre 6 et 11 semaines d’immersion mais a tendance a rattraper le béton AP15 a partir
de la.

Pour interpréter ces résultats, il faut considérer les parameétres suivants, qui sont
essentiellement en rapport avec le caractére pouzzolanique des additions :

- Le réseau poreux des éprouvettes, car il peut diminuer la pénétration des ions

sulfates et donc leurs conséquences sur la matrice cimentaire. Les porosités et
perméabilités pourraient donc étre mises en lien avec une mesure de profondeur
dégradée, cependant ces derniéres n’ayant pas été faites, ’approche a été de les
comparer avec les mesures d’expansion de la Figure C3- 22.
En regardant les résultats de porosité au mercure et de perméabilité¢ a I’air obtenus
sur les bétons testés (Figure C3- 9 et Figure C3- 11), on peut dire qu’ils sont en
accord avec les résultats d’expansion causée par 1’attaque sulfatique externe. En
effet, on avait dans 'ordre croissant de porosité¢ et de perméabilité les bétons
AV1S5, AP15 et AV*15.

- Le type de liant, car la cendre contient des sulfates qui pourraient alimenter une
réaction sulfatique a long terme. La réactivité pouzzolanique potentielle des
cendres peut néanmoins atténuer 1’effet de ces sulfates car les cendres vont
consommer 1’hydroxyde de calcium (portlandite), ce qui évitera la formation de
gypse et d’ettringite secondaire pouvant mener a des gonflements. La
consommation de portlandite des additions peut donc contribuer a 1’amélioration
aux attaques sulfatiques, par le fait qu’elle va réduire la possibilité¢ de production
d’ettringite secondaire.

- La valeur du pH, car elle joue un role déterminant sur la dissolution de 1’ettringite
secondaire. Lorsque les additions pouzzolaniques consomment la portlandite, cela
induit une légere baisse de pH qui, en atteignant une valeur de 12 correspond au
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seuil de dissolution de I’ettringite secondaire. Ainsi, cette diminution de pH
pourrait empécher de I’ettringite secondaire de rester stable et donc de lui permettre
de se dissoudre dés sa formation.

=@— AV15 == AP15 =0=— AV*15
0,07% -

0,06% -
0,05% -
0,04% -

0,03% -

expansion linéaire (%)

0,02% -
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0,00%

Temps en semaines

Figure C3- 22 : Expansion linéaire du béton (par rapport au jour d’entrée en immersion) en fonction du
temps (semaines) durant la période en immersion dans la solution d’attaque sulfatique
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BILAN ET CONCLUSIONS

% BILAN ETAT FRAIS

Les résultats a 1’état frais ont montré principalement que les CVSS, en comparaison avec
la pouzzolane naturelle, ont un effet négatif sur I’ouvrabilit¢é des bétons ainsi que la
consommation d’adjuvants. Cet effet disparait dés lors qu’on élimine les imbriilés contenus
dans la cendre, méme a hauteur de 15% de remplacement du clinker (béton AV15 et AV*15).
Ainsi, le béton avec cendres sans imbriilés présente une consommation d'adjuvant moins
¢levée que la pouzzolane. La combinaison CVSS/pouzzolane permet d’atténuer 1’effet
négatif des CVSS et de mettre 35% de remplacement du clinker pour se situer entre le BP30
et le BV30 en termes de caractéristiques a 1’état frais. La combinaison CVSS/Laitier a
permis d’améliorer considérablement les caractéristiques a 1’état frais et de remplacer 40% de
clinker en se plagant quasiment dans la méme catégorie que le BP30.

% BILAN ETAT DURCI

Le bilan des résultats a 1’état durci est donné, sous forme de tableaux, selon les axes d’analyse

et les objectifs de ce chapitre. Les points suivants sont abordés :

° bjectifs requis et durabilité potentielle selon le suide de ’AF AFREM vis-a-vis

des indicateurs de durabilité

Tableau C3- 9 : Classification vis-a-vis des objectifs requis et des indicateurs de durabilité potentielle

AFGC AFREM
Bétons
AV15 AP15 AV*15 BV30 BP30 PI10V25 S20V20
Essais
Résistances en
compression (28j) (+) (+) (+/ ') (+) (+/ ') (') (+)
P it¢al
orosite a eau F F F TF  TF TF TF
(3 mois)
P —
orosimetrie al.u Nd.
mercure (3mois)
P Sabilité a Pai
ermgab1 1té a ’air ¥ ¥ F F F F F
(3mois)
Diffusion des
) F F F F F F F
chlorures (3mois)
Carbonatation 4% Nd
de CO; (3 mois) )
Attaque sulfatique
) Nd.
externe (3 mois)
(+) : supérieur a la limite (-) : inférieur a la limite (+/-) : Juste a la valeur limite

F : Durabilité potentielle faible =~ TF : Durabilité potentielle tres faible  Nd. : Non défini
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o Comparatif CVSS versus pouzzolane

Tableau C3- 10 : Récapitulatif des effets des CVSS vis-a-vis de la pouzzolane sur les différents essais de
durabilité effectués

Résistances en Porosité a  Perméabilit¢é Porosimétrie ~ Diffusion Carbonatation Attaques
Bétons compressiona 1’eaua3 alairKinta aumercurea deschlorures a4% de CO,a sulfatiques a

10 mois mois 3 mois 3 mois a 3 mois 3 mois 3 mois
AVI15 Tendance
versus + +/- N + +/- +/- +
AP15
BV30 Tendance
Versus + - n Nd. +/- +/- Nd.
BP30
(1) : meilleur (-) : moins bon (+/-) : méme ordre de grandeur
o Role des imbrilés : versus *
Tableau C3- 11 : Récapitulatif des effets de I’enlévement des imbriilés
Bétons Résistances en Porosité &  Perméabilité  Porosimétriec ~ Diffusion Carbonatation Attaques
compression I’eau a lair au mercure  des chlorures  a 4% de CO, sulfatiques
*
AVFLS Tendance
versus - +/- ) - + +/- -
AV15
(1) : meilleur (-) : moins bon (+/-) : méme ordre de grandeur

o Combinaisons (ciments ternaires) CVSS / Pouzzolane et CVSS /Laitier

Tableau C3- 12 : Récapitulatif des effets des combinaisons CVSS/Pouzzolane et CVSS/Laitier dans les
bétons de classe XS1 vis-a-vis des bétons BV30 et BP30 pour les différents essais de durabilité effectués

Bétons Résistances en Porosité a  Perméabilité Diffusion Carbonatation

compression I’eau a lair des chlorures  a 4% de CO,
P10V25 Tendance +/
Versus - - - -
BP30 +
P10V25 Tendance
versus - +/- +/- -
BV30 -
S20V20
Versus + - - 4+ +/-
BP30
S20V20
versus + +/- - ++ +
BV30
(+) : meilleur (-) : moins bon (+/-) : méme ordre de grandeur
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s CONCLUSIONS
Les bilans présentés nous permettent de tirer les conclusions qui suivent :

- Les CVSS ne dégradent pas les propriétés de durabilité du béton par rapport a la
pouzzolane actuellement utilisée dans la fabrication des ciments.

- Les imbrtilés contenus dans les CVSS dégradent fortement les caractéristiques a 1’état
frais, un traitement des cendres régle le probléme et permet méme d’améliorer
I’ouvrabilité et la consommation de plastifiant des bétons par rapport a la pouzzolane
naturelle.

- Le rapport E/C élevé de nos formulations a conduit a des paramétres de durabilité
faibles lorsqu’on se place du point de vue des indicateurs de durabilité potentielle de
I’AFGC AFREM [2004] mais la démarche comparative adoptée pour cette étude
justifie ce choix.

- L’absorption d’eau plus ¢élevée des CVSS a provoqué une porosité moins importante
et permis de se placer au-dessus de la pouzzolane et des cendres sans imbrtlés sur la
plupart des parameétres de durabilité. Pour des formulations optimisées, il sera
nécessaire de mettre plus d’adjuvant dans les bétons avec CVSS car il ne sera pas
possible d’augmenter le rapport E/C, qui était la limite dans le cas des bétons XS3 de
cette étude.

- Les cendres sans imbrilés ont présenté des résultats moins bons que les CVSS
notamment a cause du rapport E/C trop ¢élevé. Elle semble néanmoins présenter une
meilleure activité pouzzolanique que la pouzzolane naturelle.

- L’optimisation du rapport E/C par rapport a la consommation d’eau des matériaux est
une option a envisager car elle permettrait probablement d’apporter d’autres
conclusions quant a I’utilisation des CVSS (avec et sans traitement). Il serait, par
exemple, intéressant d’étudier les caractéristiques d’un béton AV*15 optimisé en
comparaison avec la pouzzolane.

- Le mélange ternaire avec pouzzolane et CVSS s’est avéré moins bon de facon
générale sur les criteres de durabilité étudiés, méme si du point de vue de 1’état frais, il
a permis de se situer entre le BV30 et le BP30.

- Le mélange ternaire avec laitier a obtenu de bonnes performances en comparaison
avec les bétons BV30 et BP30. Les caractéristiques mécaniques sont proches d’un
béton de classe XS3 et il bonifie les différents aspects de durabilité sauf pour le réseau
poreux. Cependant cela est principalement lié¢ au fort taux de remplacement de clinker
(40%). 1l y aurait donc un réel intérét investiguer la combinaison CVSS/Laitier en
diminuant la quantit¢ de remplacement de clinker ou en testant le couple
CVSS*/Laitier par exemple.
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Les cendres volantes de centrale thermique a charbon pulvérisé sont utilisées depuis de
nombreuses années comme additif pour les ciments composés ou comme additions minérales
dans les bétons, en remplacement d'une part de ciment portland. Ces cendres sont régies par
une norme européenne (EN 450-1), fixant les critéres pour leur utilisation dans les matériaux
a base de ciment.

La Réunion produit chaque année plusieurs dizaines de milliers de tonnes de cendres de
charbon, selon un procédé dit "Spreader Stoker", différent de celui du charbon pulvérisé. Par
ailleurs, les centrales thermiques de La Réunion sont de faible puissance, ce qui implique une
combustion partielle du charbon et mene donc a des cendres volantes ayant de forts taux de
carbone imbrilé.

Pour ces différentes raisons, les cendres volantes Spreader Stoker (CVSS) ne peuvent donc
pas étre utilisées directement dans les matériaux a base de ciment, si bien qu'elles sont
actuellement envoyées en décharge. Cela représente alors des problemes a différents niveaux :

- environnemental, car les décharges sont saturées ;
- économique, car la mise en décharge implique des couts importants ;
- technologique, car ces cendres possedent des propriétés pouzzolaniques et pourraient
étre réutilisées avantageusement dans les matrices cimentaire.
L'objectif principal de ce projet était de fournir les données et arguments scientifiques
permettant de trouver des débouchés aux CVSS dans les matériaux de construction. Pour ce
faire, nous avons adopté une stratégie d'étude en plusieurs étapes :

1- Caractériser les CVSS afin d'avoir leur carte d'identité permettant notamment de les
comparer aux cendres volantes de charbon pulvérisé conformes a I'EN 450-1.

2- Proposer une voie rapide de valorisation par une stabilisation a l'aide de liants
hydrauliques utilisés en faible quantité, afin d'absorber des volumes importants de
cendres. Le critere principal de vérification de la conformité est le suivi du relargage
de certains éléments par des tests de lixiviation.

3- Développer une voie de valorisation a valeur ajoutée pour les cendres, en les intégrant
dans des ciments composés destinés a €tre commercialisés sur l'ile de la Réunion.
Cette démarche impliquerait une modification de la norme des ciments tropicaux afin
d'y intégrer les CVSS ; les résultats fournis dans ce manuscrit pourraient servir de base
de travail a une telle modification.

Les différentes études nous ont amené notamment a analyser les impacts des imbrhlés
contenus dans les CVSS, ce qui a représenté 1'un des principaux verrous scientifiques traités
dans ce travail. Les résultats présentés ont permis de dégager un certain nombre de
conclusions quant a ces trois étapes de la démarche expérimentale.
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Caractérisation des CVSS

La revue bibliographique a montré que les cendres de type Spreader Stoker n'ont fait 1'objet
d'aucun article scientifique permettant de les caractériser d'un point de vue physico-chimique,
ou encore d'évaluer leur potentiel d'utilisation dans les matériaux de construction. Nous avons
donc procédé¢, dans le chapitre B3, a une étude détaillée de ce type de cendre, en comparaison
systématique a une cendre de charbon pulvérisée.

I a ét¢ montré que les CVSS sont des cendres silico-alumineuses ayant une structure
polyphasique composée de phases cristallisées et d’une phase amorphe, lui conférant une
certaine réactivité pouzzolanique. Les phases cristallisées sont identiques a celles retrouvées
dans les cendres volantes de charbon pulvérisé, a savoir du quartz, de la mullite et de
I'hématite ; ces phases sont considérées inertes dans les matrices a base de ciment.

La morphologie des CVSS s'apparente également a celle des cendres volantes de charbon
pulvéris¢, puisque une fraction importante des particules est sphérique. Cependant, les CVSS
contiennent une grande quantité de particules de carbone imbrilées (>25%), au-dela des
prescriptions de la norme européenne NF EN 450-1, principalement dii a une combustion
partielle du charbon. Ces particules trés poreuses et de forme irréguliére entrainent une forte
augmentation de la demande en eau, ce qui se répercute sur les propriétés des matériaux a
base de ciment a I'état frais. Cela n'empéche pas les mortiers contenant des CVSS d'avoir des
propriétés mécaniques tres satisfaisantes, avec un indice d'activité bien au-dela de la valeur
minimale spécifiée par la norme EN 450-1, probablement en raison de son activité
pouzzolanique significative.

L'échantillon de CVSS ¢étudié dans ce travail est représentatif, du moins en termes de
composition chimique, des cendres produites ces six dernieres années. Une étude plus poussée
de la variabilité de 'activité de ce type de cendre serait néanmoins nécessaire.

Stabilisation des CVSS a I'aide de liants hydrauliques

Les forts volumes de cendres produites et le temps nécessaire a mettre au point une solution a
forte valeur ajoutée pour la valorisation des CVSS nous a amené a étudier leur stabilisation a
l'aide de liants hydrauliques utilisés en faibles quantités. Les solutions développées avaient
pour but de respecter, en lixiviation, les valeurs seuils de 1’ Arrété Ministériel du 18 Octobre
2010, relatif au classement en déchets inertes [A.M. (2010)], pour lequel la cendre brute
dépassait pour notamment : la fraction soluble (facteur 3), le molybdeéne (facteur 10),
I’antimoine (facteur 3), le sélénium (facteur 4) et les sulfates (facteur 8).

La démarche a donc consisté a stabiliser les CVSS a l'aide de différentes matrices (CEM 11,
laitier), puis a contrdler les résistances obtenues (2 MPa visés a jeune age) et surtout les
concentrations des €luats apres lixiviation, avec trois types de matériaux stabilisés :

- matériau monolithe (lixivié selon NF X31-211), pour simuler l'objet final (bloc)
contenant la cendre ;
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- matériau broy¢ apres stabilisation (lixivié selon NF EN 12457-2), pour simuler le
comportement en fin de vie d’un matériau apres démolition et éventuellement mise en
décharge ;

- matériau broy¢ apres stabilisation soumis a une carbonatation accélérée (lixivié selon
NF EN 12457-2), pour simuler un vieillissement a trés long terme du déchet stabilisé.

Certains mélanges ont montré un potentiel trés intéressant pour remplir le cahier des charges,
tant du point de vue économique, que des résistances mécaniques et du comportement
environnemental. Ainsi les mélanges contenant 80% de CVSS stabilisés par du 20% de CEM
II/A, ou 20% de laitier+10% de CEM II/A se sont avérés étre les meilleures options.

Le scénario d'une stabilisation des CVSS sous forme de blocs déversés en carriere, simulé par
les essais effectués sur monolithes (NF X31-211), permet de réduire considérablement la
lixiviation apres stabilisation ; aucun des seuils réglementaires [A.M. (2010)] n’a été dépassé
jusqu’a 80% de CVSS stabilisée des I’échéance de 2 jours.

Les essais sur matériaux broyés, carbonatés ou non, n'ont pas permis d’avoir au moins un
mélange qui respecte tous les critéres imposés par ’arrété ministériel. Néanmoins, les valeurs
maximales ont ét¢ fortement réduites par rapport a la cendre brute.

L'analyse des cas problématiques pris individuellement (Ba, Cr, Mo, Se, SO3;) a montré la
complexité de la lixiviation, liée notamment a 1'évolution de pH des solutions interstitielles.
Une spéciation de ces ¢éléments serait nécessaire afin de mieux appréhender leur
comportement, ce qui reste difficile car les concentrations sont faibles dans la matrice. Des
techniques locales de type XANES sous rayonnement synchrotron pourraient siirement aider a
mieux comprendre le comportement de ces ¢éléments en lixiviation.

Fabrication de ciments composés

Le développement d'une voie de valorisation a valeur ajoutée pour les cendres a consisté a
fabriquer, a partir des matériaux disponibles sur 1’ile de la Réunion, plusieurs ciments en
laboratoire afin de tester la faisabilité d'une incorporation des cendres dans des ciments
composés. Ces ciments ont par la suite été caractérisés sur des pates et mortiers.

Apres avoir étudié succinctement la broyabilité des matériaux, qui a montré sans surprise que
les CVSS ¢étaient plus faciles a broyer que le clinker ou le laitier (mais également plus facile
que la pouzzolane), les ciments composé€s ont été fabriqués selon différentes méthodes de
broyage : broyage commun, broyage séparé, broyage séparé a finesse controlée. Des ciments
ternaires et quaternaires ont ¢€té réalisés afin d’évaluer quelques combinaisons entre les
cendres, la pouzzolane naturelle et le laitier de haut fourneau. La fabrication et la
caractérisation ont donc concerné des ciments de type CEM II, CEM IV et CEM V. Le role
des imbrilés contenus dans les CVSS a également été investigué en comparant
méthodiquement des ciments contenant des cendres brutes (CVSS) & des cendres dont les
imbrilés avaient €té €liminés par calcination (CVSS*).
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I1 a été montré que la fabrication de ciment était plus facile avec les cendres par rapport a la
pouzzolane. Ces derni¢res étant déja sous forme pulvérulente, elles permettent de gagner en
temps de broyage et en finesse globale du ciment fabriqué. Par contre, les cendres dégradent
les propriétés rhéologiques des matrices a base de ciment par rapport a la pouzzolane, mais
cette dégradation est moins marquée lorsque les taux de remplacement du clinker sont
inférieurs a 30%, ce qui correspond aux ciments CEM II/A. La comparaison des CVSS avec
les CVSS* a par ailleurs permis de mettre en évidence le role des imbriilés sur la demande en
eau, qui a des conséquences plus marquées sur les propriétés a 1’état frais qu’a 1’état durci.

Les CVSS ont montré de meilleures performances mécaniques que la pouzzolane, les résultats
obtenus ont aussi montré une bonne interaction entre les CVSS et le laitier permettant de
remplacer jusqu’a 40% de clinker tout en améliorant les résistances mécaniques par rapport a
des mélanges avec 30% de remplacement. On a aussi constaté une bonne interaction entre les
CVSS et la pouzzolane qui pourrait constituer un bon compromis pour limiter les effets
négatifs des CVSS sur la rhéologie tout en maintenant un taux de remplacement supérieur a
30%. Enfin cette étude a fini sur une approche de calcul prédictif grace a des réseaux de
neurones artificiels (RNA), qui permettraient d’obtenir de bonnes prédictions de la résistance
mécanique a 28 jours.

Le choix de certains ciments pertinents a 1’échelle de pates et mortiers nous a amen¢ ensuite a
les tester dans des bétons, afin notamment d'évaluer leur comportement a 1'état frais, mais
surtout en termes de durabilité. Cette étude était nécessaire pour vérifier si I'emploi des CVSS
n'entrainerait pas de dégradations de la durabilité des bétons et permettrait méme, comme c'est
le cas pour les pouzzolanes, d'améliorer la durée de vie des ouvrages maritimes.

Une approche performantielle de la durabilit¢ a été choisie, consistant a comparer le
comportement de bétons contenant les ciments composés avec des CVSS, a celui de bétons
contenant des ciments a la pouzzolane naturelle car ces derniers sont actuellement les seuls
commercialisés sur I’lle de la Réunion. Les analyses ont été effectuées en s'appuyant sur la
mesure d'indicateurs de durabilit¢ en lien avec les propriétés de transfert des bétons,
complétée par des essais spécifiques relatifs aux pathologies possibles pour les bétons
insulaires : carbonatation et attaque sulfatique.

A 1'état frais, il a été montré que les imbrilés contenus dans les CVSS dégradaient fortement
la rhéologie des bétons, mais qu'un traitement des cendres (donc sans imbrilés) permettait de
régler le probléme et permettait méme d’améliorer 1’ouvrabilité et la consommation de
plastifiant des bétons par rapport a la pouzzolane naturelle.

Le seul avantage de la présence d'imbrilés dans les CVSS est qu'ils entrainent une absorption
d’eau importante, permettant ainsi de réduire localement le rapport E/L de la matrice et donc
de réduire la porosité et améliorer les propriétés de transfert des bétons. Cet effet, couplé a la
réactivité de la cendre, ont permis d'obtenir des indicateurs de durabilité satisfaisants, en
comparaison avec les ciments a la pouzzolane.

Les cendres sans imbriilés ont présenté des résultats un peu inférieurs par rapport aux cendres
brutes, notamment a cause du rapport E/C trop élevé. Elles semblent néanmoins présenter une
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meilleure activité pouzzolanique que la pouzzolane naturelle. Il serait intéressant d’étudier les
caractéristiques d’un béton de cendres traitées, optimisé en E/L en comparaison avec la
pouzzolane.

Perspectives

Ce travail a permis de fournir une premicre approche a la valorisation des CVSS dans les
matériaux a base de ciment, mais plusieurs perspectives pourraient mener a des compléments
d'études

+ Caractérisation

Il serait nécessaire de mieux étudier la variabilité dans le temps de la réactivité des CVSS, a
l'aide d'essais systématiques pendant plusieurs mois.

++ Stabilisation

Les matrices étudiées n'ont pas pu étre optimisées, ce qui pourrait €tre fait par une étude
systématique des mélanges. Il serait possible d'¢largir le spectre des matrices aux
géopolymeres, reconnus pour bien piéger les métaux lourds.

Il a été remarqué que dans certains cas, 1'augmentation du taux de liant menait a des résultats
contraires a ce qui était recherché. Il serait nécessaire, afin de régler le relargage de certains
¢léments, d'avoir une meilleure connaissance de leur spéciation dans les matrices. Or ces
¢léments sont souvent présents en traces, ce qui rend leur étude difficile par les techniques de
caractérisation classiques (DRX, IR, FX, etc.). Il serait donc nécessaire d'é¢tudier ces ¢léments
traces par des méthodes locales de type XANES par rayonnement synchrotron, technique qui
permet notamment d'étudier I'état d'oxydation des éléments présents en quantités limitées dans
le matériau.

«» CVSS dans les ciments

Au stade actuel, il serait pertinent de réaliser un essai industriel de production de ciment
composé, qui pourrait par la suite étre caractérisé jusqu'aux bétons.

Le comportement physico-chimique des imbriilés mériterait d'étre approfondi, pour expliquer
leur réle dans la modification des propriétés des matrices.

11 serait nécessaire de procéder a des analyses microstructurales des ciments et de la durabilité
des bétons, afin d'expliquer les comportements macroscopiques observés.

Enfin, il ne faudrait pas négliger l'effet des imbrilés sur la qualit¢ des parements et sur
l'esthétique des bétons réalisés.
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ANNEXES B1

Colorimétrie [Cyr, (2013)]

White
L* =100

Yellow
Green / +b*
i

Blue
-b*

*

+a

Addition des mélanges de  Soustraction des mélanges  espace couleur Lab, ayant une dimension L * pour la

couleurs: Trois ampoules de couleurs: Trois taches clarté et a * et b * pour les dimensions de couleurs
se chevauchent dans un de peinture sur un papier inverses
vide, s’additionnant blanc, se soustrayant
ensemble pour créer du ensemble pour rendre le
blanc. papier noir
L* =90
Slag a*=-03
/ b* =33
L* =60
CEM| @*=-03
b*=6.5
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Coupe du spectrophotométre portable Konica Minolta CM-2500d

Calcul du coefficient de migration des ions chlorures [NTB 192 (1999)]

La issue du NT Buid 192 présente comment sont mesurées les profondeurs x4, apres
pulvérisation de I'AgNO3, pour calculer la profondeur x4 qui est la moyenne de 7 mesures de
profondeur xg;.

Figure A- 1 : Mesure du front d'avancement des chlorures [NTB99]
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Calcul du coefficient de diffusion des ions chlorures

Le coefficient apparent de diffusion des ions chlorures est calculé selon les équations
suivantes [NTB-92] :

Ou:

Avec

- Dussm: Coefficient de diffusion non permanent, m?%/s

- zcp: la valence d'activité chimique des ions chlorure (z¢; = 1)

- F: constante de Faraday, (F = 9.648 x104 J/(V-mol))

- U: Tension appliquée dans 1'échantillon (V)

- R: Constante des gaz parfaits, (R = 8.314 J/(K-mol))

- T: température moyenne de I’anolyte, K;

- L: Epaisseur de béton, m

- Xq: moyenne entre les 7 valeurs de profondeur de pénétration mesurées, m;
- t: temps du test, secondes;

- ¢q:Concentration correspondant a la mesure de xd,

- ¢o: Concentration en ion chlorures dans la solution cathodique, (cy = 2 N).

Cette équation est la forme finale de 1'équation qui est utilisée dans la norme NT Build 192
pour évaluer en migration le coefficient de diffusion apparent en régime transitoire.
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Fiche technique CEM IITA-P15 de la Réunion

Ciment Portland ala
Pouzzolane

DC!Fmition

le ciment CEM 1I/A.P 42,5N PM.CP2
est un ciment portland constitué oo :
=de 8Sa94% oo clinker,

=de 6% a 15% de pouuolane natu-
rnlk! extraite a la Réunion.

= 00 4,5% de gypse. régulateu r de
prise,

=000,040%d'ag mt demoutu re EA 1
99.

II'sa tisfait aux exigenci!S oo la nor me
Nf EN 197-1

la presence d'une faible quantite de
sulfate oo calcium assu re la régulari-
té dela prise.

caraetéristiquas physiques Gt méca-
niques garanties

Relistance mecanique a ta compres-
sion

= Resistances 3 la compression
ooterminoos sur mortier normalisl!
conformement a la norme Nf EN-
196-1.

2j0Lrs 28Jours

CEMII/A-P 425N CEP

Ciment produit dans 1'usine Holcim du Port.

Caractéristiques chimiqUI!S
-Teneen Sol 3%
(EN 196-2)
-Tene anCl s 0.10%
(EN 196-21)
-Teneen $—-"0.2%
(EN 196-2)

Marquage CEet Nf

Ceciment I!St marque CE et NF, ce
qui garantitla conformite ala norme
EN 197-1. Il repond aux exigences <l
normes NF PI5-317 (ciments pour tra-
vaux a la merjet NF PI5-318 (ciment a
teneur limitee en sulfures  pour
ootons precontraints).

Lensemble de ces caracteristiqui!S
1!St contrOle par le laboratoire d'essali
des matériaux de ta viile de Paris.

Emplois habitools

Béton Béton en elevation

pret a Béton anne ou non

) .

I'emploi Ouvrages d'art et
ouvrages courants
fondations ou travaux
souterrains

Owrag | pyjlagits et sols

de industriel

batiment |"AUSTIES

Ouvrages |Poutres precontraintes

de genie | Poteaux

civil P!l!daii!!S

YFt.f -PnsoMor

CP -r..nent.- te.ncu lirritte en sulwes pou
beton

pecontnlmt.

Holcim

Siege social : ZI
rue Armagnac
97420 1& Port
www.holcim.re

Holcim (RClunion) S.A.

M-CP2 NF

CE depuisle 02/04/2001
Cenificat n"0049 -CPD- 6101
NF depuisle 20/07/1990
Certificatn"61-3S

Emplois partH:uliers

Rac:ommandations

= Respecter les dosages et les régles
de l'art de mise en oeuvre.

= Eviter le contact prolongé avec la
peauet les yeux.

= Porter des gants et di!'S lunettes
appropries.

= Garder hors de la portee des
enfa nts.

Ccocerf!

Force.Performance. Passion.

Tel. + 262262 42 58 00

.n'l Fax +262 262 42 58 01
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Fiche technique plastifiant

I:1 BASF

We create chemistry

MasterPolyheed 520

(Anciennement PRELOM 520)

Plastifiant réducteur d'eau, a long maintien d'ouvrabilité.

Description

Le MasterPolyheed 520 est un adjuvantliqu'de.non chloré,
prét a I'emploi. destiné aux bétons de consistance S3/S4
avec long maintien douvral:>iité

Le MasterPolyheed 520 est formulé a base des dernieres
générations d'éthers polycarboxyliques, ce quilui confére
ses qualités de réduction deau et de rhéologie.

Domaines d'application

Le MasterPolyheed 520 est particulierement recommandé
pour des bétons de qualié, de résistance courante, ayant
besoin d'un maintien de consistance S3/S4 jusqu'a 120
mmutes et sans retard de pnse.

Il est cependant envisageable
MasterPolyheed

520 dans o'autres applications (bétons fermes - projetés
- hyperflwdes). Consultez votre représentant BASF CC
Frarce

d'utii  ser le

Propriétés

Le MasterPolyheed 520 bénéficie des derniers
développements de la ¢ imie des polycarboxylates, dont
les avantages sont aujourd'hui reconnus au travers des
superplastifiants de type MasterGienium SKY

La déftoculation des grains de ciment, provoquée par
répulsion électrostatique et par effet stérique. permet
d'atteindre le niveau de reduction d'eau, de stabiliser la
dispersion des grains de ciment pendant 120 minutes. donc
un maintien de maniabilté sans provoquer de retard sur la
prise du béton.

Sur le béton frais, I'action du MasterPol eed 520 faeile la

fabrication, le transport etla m1se en place.

Sur le béton durci, I'action du MasterPolyheed 520 garantit

les performances mécaniques a jeune age et a long terme,

la productité des chantiers ainsi que I'homogénéité et

'aspect du béton grace au maintien d'ouvrabilité pendant la

* Bonne réactivié avec les ciments de type CEM I
notamment ceux a base de laitiers

« Amélioration des résistances a jeune age par temps froid
comparativement aux anciennes générations de plastifiant

* Multidosage permettant une diversité d'utilisations dans
les bétons courants

« Béton homogéne.souple et particdiérement peu collant

« Béton traditionnel formué a partir de granulats concassés
dans sa totalité

« Bonne réactivié en présence de sables contenant des
argiles

Mode d'emploi

L"effet optimal est obtenu en ajoutant le MasterPolyheed
520 lorsque le béton est déja moullé avec 70 % de leau de
gachage. Toutefois, il est possible de doser le piast fiant
dans l'eau.

Compatibilité
Consultez votre Agent local BASF France
Construction Chemicals pour toute synergie.

- Div sion

Dosage

Plage d‘utiisation
0,1a 3,0% du poids du ciment, sot 0,09 a 2,80 L pour
100 kg de ciment
La plage courante d'utiisation pour les bel ons traditionnels
est de 0,4 a 1,2 o/o du poids du clment
En dehors de cette plage et du champ d'application du
MasterPoly eed 520, en fonction de la formulation et des
cond ions de coulage, un retard de prise est possible. Nous
vous recommandons d'effectuer des essails préalables

Précauton d'emploi
Consulter la Fiche de Données de Sécurrté.

@
g phase de mise en place.

ﬁ? « Optimisation du rendement cimentaire

§ « Maintien de rhéologie sans retard de prise

o

5

(I

%

8
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ANNEXES B2

I BASF

We create chemistry

MasterPolyheed 520

(Anciennement PRELOM 520)

EN 9342

M.srq\Je NF
r1 RpNFnRS

Plastifiant réducteur d’eau, a long maintien d'ouvrabilité.

Caractéristiques

Aspect

Liquide

Couleur

jaunatre a brun

Masse volumique a + 20'C

1,06 + 0,02 g/cm?®

Teneur en chlorure <01%
Extrait sec 23,0+ 1.2%
Na20 eq S2%

pH 6,0 £2,0
Etiquetage

Durée de vie

Le MasterPolyheed 520 a une durée de vie de 12 mois a
compter de sa date de fabncation.

Stockage

Il est recommandé de stocker le MasterPolyheed 520 dans
des conditions de températures supéneures a +5°C.

Conditionnement

Le MasterPolylleed 520 est conditionné en bidon de 10 L,
fit de 210 L, cortainer de 1000 Let vrac.

BASF France SASDMsion Construction Chemlcals acouvertsa res-
ponsabilité civile tant en explortation quapréslivraisonde ses produ s
par une poice d'assurance souscnte auprés de la Compagnie HDI
Gerling France.Les garanfes de cetie polk:e sont complétées par la
polce "parapluie’responsab;Irté civie du Groupe souscrite aupres de
la société d'assurances HDI Gerl;ng Allemagne.

BASF France SAS - Division Construction Chemicab
Z.1.Petite Montagne Sud -10.Rue des Cévennes-Lisses-91017 Ewry Ce<lex
Tél.:01e9475000 fax:015J66 De32 WMViraSler-bultlers-soiJO0os.ce.f.com

Nos fiches tebhniques ont pour objectif de vous conserllerd-aprés nos
connaissances les pius récentes, nous nous reseNons donc le droit
de mocinera tout moment le contenu de celles-ci.

L'emploi des produffs doff étre adapté aux condifions spécifiques a
chaque situation. Pour toute précision complémentaire. nous ><>us
conseillons de prendre contact avec l'une de nos agences BASF
FrBnce SASDioJsion Constrvclion France.

Conformément a la rég,etnen:ation en V,gteur, no:; Fdles de Données (E
Séwrité (FDS) som tmnsmioos automatiq.lement (par courrier posiaf ou
I/Qctronique) gee clkmts iivifJs. En dshOIS d9 ootte s.rwation. contacl9f votm
charaéd9 ClentP.le rour tout autre 1>9soh deFOS

MASTER®
»BUILDERS
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ANNEXES Cl1

ANNEXE Cl1

Arrété ministériel du 28110/2010 [A.M. (2010)]

.- eurofins
Environnement

RAPPORT D'ANALYSE

N" de rapport d'analyse : AR-13-LK-033586-01 Version du: 31/05/2013 Page 2/6
Dossier N"": 13E020255 Date de réception : 21/05/2013

Référence Dossier :

N" Echantillon 001 Limites
Date de prélévement : de

Début d'analyse : 21/05/2013 Quantification

Température a réception :
Préparation Physico-Chimique

LS896 : Matiere seche %P.S. 761 Sol. 0.1
Analyse réalisée sur le srte de Savemc NF EN
ISOfiEC 17025:2005 COFR.-'C 1 - 488
Gravime: NF ISO 11465
XXS07:Refus Pondérala 2 mm %P.S. 3.88 Sol:1

AnalyseréellsCc sur le ste de SaverneNF EN
ISO/JEC 170252005 COFRAC 1-1-88

NF ISO 11464
XXS06 : Séchage a 40"C
Ar'lafyréajisée sur b sfo de Saverne NF EN
ISOOEC 17025:2005COFRAC 1-1488

NF ISO 114t54

Hydrocarbures totaux

LS919 :Hydrocarbures totaux (4 tranches) (C10-C40) AnalyseréaliSée sur ke site de Sawme NF ENISOIIEC
170252005 COFRAC 1-1488

Extr.Jet/Of) Hexanc . Acttonc ct do:sage par GCIF!D- NF EN t4039

Indce Hydrocarbures (C10-C40) mgll<g MS [E&T1'5.0 — _— — _—— -sude 1o—
HCT (nC10-nC16) (Calcul) mg/kg MS

HCT (>nC16 - 0C22) (Calcul) mg/l<gMS =4

HCT (>nC22- 0C30) (Calcul) mg/kg MS

Hcr (>nC30 -nC40) (Calcul) mgkg MS <4

Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques

LSA33:Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (16 HAPs) Andyse rUalisO0 surbosll.a Cie Sa Jeme NF ENISOIIEC
1702 :2005 COFRAC 1-1488

Sol 005
Sol Q05
SOl 008
Sol 005
Sol  0.05
Anttracéne <275 Sol 008
Sol  0.05
Pyréne mgkgMS - ——<2"75 Sol 005
Benzo(a)anthracéne mg/kg MS = =275 Sol  00S
Chryséne mgkg MS <2.75 Sol ;0.05
Benzo(b)fluoranthéne mg/kg MS <275 SOl - 005
Benzo(k)flworanthéne mg/kg MS ~ <2.75 SOl -0.05
001 : Echantillon cofrac
5rue dottorowiler - anoo Savema o R
Tél03 88 911911 - fax03 88 91653 1-site web _wwweurofins .frlenv Site de saveme
SAS au cap alde 1632B00 € - APE 71208 - RCS SAVERNE 422 998 971 Portée déponib e sur

www .corrac.fr ES SAIS
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= eurofins
Environnement

RAPPORT D'ANALYSE

N" de rapport d'analyse : AR-13-LK-033586-01 Versondu : 31/05/2013 Page 3/6
Dossier N* = 13E020255 Date de récepton : 21/05/2013

Référence Dossker :

N~ Echantillon 001 Limites

Date de prdévement : de

Début dianalyse : 21/05/2013 Quantification

Température a récepton :
Hydrocarbures Aromatigues Polc:ycliques

LSA33 : Hydrocarbures Aromati ques Polycycliques (16 HAPs)

b:tract10n HexanetAcelonc et dosage par GC/MS « XP X 33.()12

Analyse féillisée sur le srte de Sa..-emeNF ENISOIIEC
17025:2005 coFRAC 1-1488

Benzo(a)pyréne mghg MS -;-- s " Sol005
Dibenzo(ah)anthracéene mg/kg MS <2.75 Sol o0s
Benzo(ghOPéf}Iéne mg/kg MS <2.75 Sol 0.05
Indéno(1.2,3-c,d)pyréne mg/kg MS <2.75 Sol 0.05

Somme des HAP mg/kg MS <44.0

Pal ychlorobi phenys (PCB!;)

LSA42 : PCB congénéres réglementaires (71

Extraction Hflxaoc/Acetonc et r.Joeage par GCIMS - XP X 33-()12

AndyS(J réalisée sur ke site de Sawme NF ENISO/ EC
17025:2005 COFRAC 1-1488

PC828 mglkg MS <0.01 Sol : 001
PC8 52 mg/kg MS <0.01 Sol 001
PCB 101 mgkg MS <0.01 Sol 0.01
PC8118 mgkg MS <0.01 Sol 0.01
PCB 138 mg/kg MS <0.01 Sol 0.01
PCB 153 mglkg MS <0.01 Sol o.01
PCB 180 mgkg MS <0.01 Sol- 0.01
SOMME PCB (7) mg/kg MS <0,07

Composeés Vohtils
LSA46 ;BE.X par Head Space/GC/MS

bdmcfion mCthaooJique o dosage parHSIGCIMS -NF 1SO 2215 —---

Andyse réalisée sur ke site de Saveme NF ENISOIIEC
17025:2005 COFRAC , ,488

8enzene mg/kgMS Sol 0.0s
Toluéne mg/kg MS Sol 005
Ethybenzéne mgkg MS Sol -0.05
m+pXVéne mgkg MS <005 Sol =005
o-Xylére mg/kg MS <0.05 Sol" 0.05

Lixi viation
LSA36 -Lidviation 1x24 heures (broyage par concasseur a machaires)

i..Jxlvialion (tOVJ<g)-NF EN 12457-2

Anayse réalSée $urle sne de Sawme NF EN 150/IEC
17025:2005 COFRAC 1-1488

Lixiviation 1x24 heures

Refus pondéraltt 4 mm % P_B. 127

Sol 0.1

001 :Echantillon

Eurofins Analyses pour!Environnement Site de Saverne

5,rue dOtterswiller - 67700 Saveme

Té103 88 911911 - fax 03 88 916 531 - site web . www.eurofins.f/env
SAS aucapHalde 1632 800 € - APE71208 - RCS SAVERNE 422998 971

cofrac

ACCREOITATION
Ne 1 -
1488
Site de sal lerne
Portée disponiblesur ESSA 1 S

www.corrac.fr
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ANNEXES Cl1

Environnement

RAPPORT D'ANALYSE

N" de rapport d'analyse : AR-13-LK-033586-01 Version du : 31/05/2013 Page 4/6
Dossier N* = 13E020255 Date de réception : 21/05/2013
Référence Dossier :
N* Echantillon 001 Limites
Date de prdévement : de
Début d'analyse : 21/05/2013 Quantification
Température a récepton :
Uxiviation
XXS4D : Lixi : Pesée échantillon lixiviation Analyw réalisée sur le srte de Sa..-erne NF EN ISOIlEC
17025:2005 coFRAC 1-1488
Volume mi 240
Masse 25.9

LSQ13: Mesure du pH

PoteniOdW/Jie + NF EN ISO 10523 INFEN 115192
pH (Potentél d'Hydrogene)

Analyses immédiates sur éluat

Analse réaiiSétl sur ke sric do s ame NFENISOIIEC
170252005COFRAC 1-1488

9.1

Température de mesure du pH 18
LSQO02 : Conductiitéa 25C Atigtyse rédisOO sur ke sue de Sawme NF ENISOIEC
170252005 COFRAC 1-1488
Méthode @ lasonde - NFEN 27888/ NF EN 16192
Conductiité corrigée 1JSicm 1360
automatiquementa £S°C
Température de mesurede la -C 18.6
conductiYité
LSM46 : Résidu sec a 105 C (Fraction soluble) Analyse alisO0sur le Slic do Sa..time NF ENISOIEC
17025:2005 COFRAC 1-1488
GrawrJétije - NFT90.029/NFEN 16192
Résfdus secs a 105 °C mg/1\gMS 12600 Sot -2000
Résidus secs a 105°C (calcul) % MS 13 Sol 02
Indices de pollution sur éluat
LSM68 : Carbone Organique par mgkg MS <51 Sol S0
oxydation (COT)
Anatyse réaljsCe sur te. s tc ae Savc1ne NF EN
1$0AEC 17025:2005 COFRAC 1-1488
Oxyd8llona e1Jat1dentm/icu 1d6tcchon IR - NF EN 1484
& 11H92 (500 NF EN 1484 mod (séd.boueJ
LS04Y : Chlorure mgkg MS 101 SoL.10
Analyse réalisée sur le. Hle de Saverne NF EN
ISCIEC 17025.:2005 COFRAC 1-14&8
OOtrio VISiblo 0 - MCtifodc miomo
MOIENVI/P/32 tafon NF EN 1SO 15682 (T 90-082) TNF EN
16192 (pout sols et celldtes et poussiéres)
AdtJpléert NFENISO ?5682/NFEN t6192(pour$édimcfitét
boues)
LSN71 :Fluorure mg/kg MS 6.00 Sol.5
AnalyseréaiiSée su Il Silede Savcrl\e NF EN
ISOIEC 17025:2005COFRAC 11488
ElOcttodc sptcifiquo - Pol.cntiorOOtJIO « NF T 90-004 (Sol.
adaptO0 sur sCd&bouo) NFENt6192
LS04Z ; Sulfate mgkg MS  ~ 7490
Anatysc réaltséc su le srtc de S=arne NF EN
ISONEC 17025:2005 COFRAC 1-14&8
001 :Echantillon f
Eurofins Analyses pour!Environnement Site de Saverne ACCREOITATION
5,rue dOtterswiller . 67700 Saveme Ne1-
Teél03 88 911911 - fax 03 88 916 531 -site web .wwweurofins.fi/fenv 1488

SAS aucapKalde 1632 800€ - APE71208 - RCS SAVERNE 422 998971

Ste de sai/erne

Portée disponible sur  ESSAIS

www cofrac.rr
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Environnement

RAPPORT D'ANALYSE

N" de rapport d'analyse : AR-13-LK-033586-01

Dossier N": 13E020255
Référence Dossier :

Version du : 31/05/2013
Date de réception: 21/05/2013

Page 5/6

N* Echantillon

Date de prdévement :
Début d'analyse :
Température a récepton :

Spectrom rrie vissblo automaflsce « rOOtnoOe ii#Jme
MOIENVIIP/32 selon NF T1J0..0401NFEN 16102 (pour sols ol
cendres et poussi rcs)
Adapl.tteon NF T9(}..()40/NFEN 16192 (pour s&Jimentet
boues)
LSM90 : Indice phénol mgkgMS
Analyse rt:arrSee sur le sne ete Saveme NF EN
ISO/IEC 17025:2005COFRAC 1-1488
Flux cor/mu -NF EN 16192 -NF EN 1SO 14402 (sut soJ, ou
aaaptéo sur:s6d&bouo)

LSMO04 : Arsenic (As) mglkg MS
A.naser aiis6e surlesric de Saverne NF EN
[SOIEC 17025:2005COFRAC 11488

Dosago par ICPIAES -NF EN ISO 11885INF EN 716192
LSMOS :Baryum (Ba) mgkg MS
Analyse réalisée sur |e 511c ac Saverne NF EN
ISOIIEC 17025:2005 COFRAC . - 488

Dosago parJCPIAE.S < NFEN ISO 11885/NF EN 16192
LSM11 :Chrome (Cr) mg/kg MS
Analyse ré isée surle se de Savome NF E.N
ISOOEC 17025:200COFRAC 1-1488

IJos8ge pB! ICPIAE.S- NFEN ISO 1188.SINF EN 16192
LSM13 = Cuire (Cu) mg/kg MS
Analyse réahsée sur lo sne ac Savemc NF EN
ISOJIEC 17025;2005 COFRAC 1-1488

Dosage par!/CPIAE.S -NFEN ISO 11885/NF EN 16192
LSM19 :Molybdéne (Mo) mgkg MS

Anatyse réalisée sur le se de Sa...erl'le

Oossge par/CPIAES «NF EN ISO 11885
LSM20 :Neckel (Ni) mglkg MS
At1atvsc réahséesur le sne de Sawroc NF EN
ISOIIEC 170252005 COFRAC 1-1488

Do$800 parJCPIAES - NF EN 1SO 118857NF EN 16192
LSM22:Plomb (Pb) mgkgMS
Analyse réaliSée sur le siic de Saverne NF EN
ISOJIEC 17025:2005 COFRAC 1-1488

Q088ge pariCPIAES -NF EN 1SO 11885/NF EN 16192

LSM35 :Zinc (Zn) mg/kg MS
Analyse réaliSée sur le Slic ac Sa'-'CrtleNF EN
ISOIIEC 170252005 COFRAC 1-1488

Do.sago pariCPIAE.S - Nf EN 1SO 11885/ NF EN 16192
LS04W -Mercure (Hg) mgkg MS
Analyse réatisée surle srte Qe Saveme NF EN
ISOJIEC 17025:2005 COFRAC 1-1488

Dosage pariCPIMS - NFEN ISO 17?94-2 / NF J;N 16192
LSM97 : Antimoine (Sb) mgkg MS
Analyse réalrséc sur le sc Cie Sawme NF EN
ISO/IEC 170252005 COFRAC 1-1488

001 :Echantillon

Eurofins Analyses pour!“Environnement - Site de Saveme

5,rue dOtterswiler- 67700 Saveme

001

21/05/2013

Indices de pollution sur éluat

Limites
de
Quantification

<0.51

0.23

Métaux sur éluat

Sot 0.2

1.78

Soll0. 1T

0.20

SoL 0.1

<0.20

Sol 02

445

SoL01

<0.10

Sol:0.1

<0.10

SOTT 01

<020

ol-02

<0.001

Solz0.00T

0.11

Té103 88 911911 - fax 03 88 916 531 -site web . wwweurofis.fiienv
SAS aucapKalde 1632 800 € - APE71208 « RCS SAVERNE 422998 971

Sol-0.005

cofrac

ACCREOITATION
N1 -
1488
Site de sai/erne
Portée disponible sur  ESSATS

WWW.corrac.rr
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= eurofins
Environnement

RAPPORT D'ANALYSE

N" de rapport d'analyse : AR-13-LK-033586-01 Version du : 31/05/2013 Page 6/6
Dossier N* - 13E020255 Date de récepton : 21/05/2013
Référence Dossier :

N~ Echantillon 001 Limites
Date de prdévement : de
Début danalyse : 21/05/2013 Quantification

Température a récepton :

Métaux sur éluat

Dosage pariCPIMS-NF EN 1SO 17294-2/NF EN 16792

LSNO5 : Cadmium (Cd) mglkg MS * <0.002 Sol 0.002
Analyse réalisée sur le Slte de Sa...erme NF EN
ISQIEC 170252005 COFRAC 1-168

Dosage par ICPIMS -NFEJJ 1SO 17294-21NF EN 16192
LSN41 : Selenium (Se) mgkg MS 0.36 Sot :0.01
Analyse (éallsée sur e sit-e de Saverne NF EN
ISOIIEC 17025"200COFRAC 1-1488

Dosage par/CP/MS-NF EN ISO 0294 2INF EN 18192

Indices de pollution

LSOBX : Carbone organique total mgkgMS * 237000 So\_1000
(COT) par combustion séche
Analyse réalisée sur le sitede SaV/Crne NF EN
1SO/IEC 17025:2005 COFRAC 1-1488
Combustfon séol>f) - NFISO 10694

La reproduction de ce document n'est autorisée que sous sa formeintégrale. 1l comporte 6 page(s). Le présent rapport ne concerne que Jes objets soumis a ressai.
L'accrédiation du COFRAC atteste de la compétence du laboratotre pour les seuls essais couverts par raccrE;ditation quisontidentifiés par .

Laboratoire agréé par le ministére chargé de I'enVironnement . ponée disponble sur Itttp:l/www labeau.ccololJie.gouv. fr

Laboratoire agréé pour la réalisation des prélévements et des analyses terrains eVoudes analyses des paramétres du controle sanitaie des eaux-portée détaillée dt
I'agrément disporbé sur demande.

Laboratoire agréé par le miistre chargé des instdlatiOns classées pararrété du JOdu 07/0t/2011. MentiOn dies types d'analyses pourlesquels I'agrément a été défivré sur
VYWW.eurofins.fr ou disporible surdemande.

Rui Ventura
Responsabk Département

001 :Echantillon

cofrac
Eurofins Anal yses pour *environnement Site de Saveme ACCREOITATION
5.rue dOtterswiler- 67700 Saveme Ne -
Tél03 88 911911 - fax 03 88 916 531 - site web . www.eurofinsJrtenv 1488
SAS aucapKalde 1632 800 € - APE7t208 = RCS SAVERNE 422998 971 Site de sai/erne

Portée disponible sur ~ ESSAIS

WWW .corrac.rr
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ANNEXE C2

Compositions chimiques (calculées a partir des compositions des matériaux)

Compos en . . Perte au
% massiques S|02 CaO Aleg Fezog Kzo Nazo l\/IgO MnOZ TlOZ P205 F 503 feu (%) total
TEMOIN |20,7|665| 51 | 34 |04]| 02| 20| 01 | 03|01 |o0| 28| 16 | 1029
CEM II/A-
p1s(Bs) |248[584| 65 | 44 06| 06| 20| 01 05|01 0027 | 19 | 1029
CEM 11/B-
p30(Bs) |22€|4%1| 82 | 56 |09 L2 | 21| 01 | 08]02100) 26| 24 102,8
CEM II/A-
vis(Bs) |?23(582| 70 | 34 |04 02 | 18| 00 | 04|03 00|28 | 52 | 1020
CEM II/A-
vaoes) |230(550| 77 | 34 |03] 02 | 18| 00 |04 |04 00| 28| 67 | 1006
CEM I1/B-
vases) |236(519| 84 | 33 |03] 02| 17| 00 |05 |05 00| 28| 81 | 1012
CEM 11/B-
vao(es) |243(487| 91| 33 |03] 02| 16| 00 |05 |06 00| 28| 95 | 12009
CEM I1/B-
vas(ss) |249]455| 98 | 33 |03 02| 16| 00 |06 | 06 00|28 | 109 | 1005
CEM II/A-
veis (ms) |223[582] 70 | 34 [0a] 02| 18| 00 |04 |03 00|28 | 52 | 1020
CEM I1/B-
Va0 (ms) |243[487] 91 | 33 [03] 02 | 16| 00 | 05|06 00|28 | 95 | 1009
CEM V/A
25,5 | 4 2 | 2 al o2 | 32 1 alo2|27] 71 |1
(s20-v20) |2 [488| % 8 |04aflo02[32| 01 [05(o04]|02]z2 , 00,8
CEM V/A
202|489 86 | 44 |08| 09|35 01 |06 |01 02|26 23 | 1021
(s20-p20) |22 |0 % A |08[09 |3 ) 6 | 01 [02] 2 , ,
CEM 11/A-M
237|551 75 | 37 |o0a|l 03| 18| 01 |05 |03 00|l 28| 57 | 1019
(P5-V15) 7551 7, 7 104(03 |1, ) 5 | 03 [o0] 2 , ,
CEM 11/B-M
244|519| 83 | 37 |o0a|l o3| 18| 01 |05 |04 |00|l28| 71 | 1015
(P5-V20) Al5L9] 8, 7 104(03 |1, ) 5 | 04 [00] 2 , ,
CEM IV/A-
(p10-v25) |266(456| 95 | 40 [05| 05 | 17| 01 | 06 | 05 00|27 | 86 | 1011
CEM V/A
(s20-p10- |27,1|49,4| 88 | 36 06| 05 | 33| 01 | 05|03 |02] 26| 45 | 1015
V10)
CEM V/A
(s20-p10- |28,4(43,0| 102 | 35 |05| 05 | 32| 01 | 06|04 |02] 26| 74 | 1008
V20)
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Distributions granulométriques des ciments de laboratoire

DISTRIBUTION GRANULOMETRIQUE
CLAS 1090 Liquide

Gamme : 0.04 !lUJm - 500.00 \.Im 1100 Classes
Reléchantillon :CEM IIAP15 Ultrasons 10 s
Sample Name :ciment Obscuration :19%
Sample type Diamétre a 10% : 182 \.Im
Commentaies -US 2'30s Diamétre a 50% :10.58 1Jm
Liquide :Ethanol Diamétre a 90% :35.90 1Jm
Agent dispersant Diameétre moyen :15.24 1ym
Opérateur :CYR Mie :1.730-0.100/1.361
Société Densité/Facteur
Lieu Surface spécifique
Date : 101212014 Heure : 03:41:11 Dilution automatique :Non7 Non
Index mesure - 1654 (1650) Mesure/Ring. 1 45s/45s/4
Database name :Granulog NomSOP : Standard Fraunhofer

en volume 7 passant

100 /
/
80 1
T )

(0]
w
< o
6 0 PV &i
¢ e
éil iil
n 3
5 3
e <D
iD- 40 1 1 m
<D
”#, e

20 ‘ y

i
T r
1 -
o — gl |
0.1 1.0 10.0 100.0
004 500.0

X (diametres) / jim

t-rséoe :3364 1 Rel : 2.rt83.m0.88A181816.0011&54m699.10.10.1Fh-20.10.10.Bhf0- 0.0.0.01/6000.15.9t0.0.9.10.1.10.P6500.t.t0.N.ON 9.20/635
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DISTRIBUTION GRANULOMETRIQUE
CILAS 1090 Liquide

Gamme : 0.04 m - 500.00 m /100 Classes
Ret échantilon :CEM Il AV15 Ultrasons -0 s
Sample Name :ciment Obscuration 13 %
Sample type Diamétre a 10% - 2.06 m
Commentaires :US 3*30s Diamétre 4 50% -11.33 m
Liquide _ : Ethanol Diamétre a 90% :38.75 m
Agent dispersant Diameétre moyen 11640 m
Opé@tgur :CYR Mie :1.730-0-100/1.361
Sociéteé Densité/Facteu,r ————-Lieu
Surface spécifique  ---—------
Date : 1011212014  Heure : 04:21:47 Dilution automatique  :Non 1 Non
Index mesure 11656 (1651) Mesure/Ring. :45s/45s/4
Database name : Granulog Nom SOP : Standard Fraunhofer
| en volume 1 passant
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DISTRIBUTION GRANULOMETRIQUE

CILAS 1090 Liquide
Gamme: 0.04 m - 500.00 m /100 Classes

Ret échantillon -CEM IIBV 35 Ultrasons :0 s
Sample Name zciment Obscuration :15%
Sample type Diamétre a 10% 1227 m
Commentaires :US3*30s Diamétre a 50% :11.67 m
Liquide : Ethanol Diametre a 90% :34.05 m
Agent dispersant Diamétre moyen :115.29 m
Opérateur :CYR Mie :1.730-0.100/1.361
Société Densité/Facteutr ~  ------- Lieu
Surface spécifique ~ ----------
Date: 1011212014  Heure : 04:21:49 Dilution automatique  :Non 7 Non
Index mesure 11657 (1652) Mesure/Ring. :45s/45s/4
Database name : Granulog Nom SOP : Standard Fraunhofer
en volume 1 passant
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DISTRIBUTION GRANULOMETRIQUE

CILAS 1090 Liquide
Gamme: 0.04 m - 500.00 m /100 Classes

Ret échantillon :CEM 11 8 P30 indus Ultrasons :0 s
Sample Name sciment Obscuration 7%
Sample type Diamétre a 10% 1313 m
Commentaires :US 4*30s Diamétre a 50% :17.42 m
Liquide : Ethanol Diamétre & 90% 14861 m
Agent dispersant Diamétre moyen 12225 m
Opé@tgur :CYR Mie :1.700-0100/1.361
Société Densité/Facteu,r e
Lieu Suface spécifique  ----------
Date : 28/05/2015 Heure : 22:52:12 Dilution automatique  :Non 7 Non
Index mesure 11746 (1733) Mesure/Ring. : 45s/45s/4
Database name : Granulog Nom SOP : Standard Fraunhofer
en volume 1 passant
100
i/
80|
(0]
W
(S1]
¢ 3
Q. tO
til }g
)
C:
3
3_) )
C:
0 X
1)
=1
) |
of — b [
0 |
" 01 T TO—0 1000
0o x (diameétres) 7Im 2000
13064 1 Rel :2.r183.m088A 18Hi/6.00/17461m 699.10.10.1Fh.20.10.10.BtVO-0.0.0.011600.0.15.10.0.9.101.10.P6500.1 . IO.N.ON 9.20/635 —— >

Page 265




ANNEXES C2

DISTRIBUTION GRANULOMETRIQUE

CILAS 1090 Liquide
Gamme: 0.04 m - 500.00 m /100 Classes

Ret échantillon :CEM 118 P30 8.S. Ultrasons :0 s
Sample Name sciment Obscuration 210 %
Sample type Diamétre a 10% : 2.1 m
Commentaires :US 2*30s Diamétre a 50% 11066 m
Liquide : Ethanol Diameétre a 90% 12782 m
Agent dispersant Diamétre moyen 1306 m
Opérateur :CYR Mie :1.700-0-100/1.361
Sociéte Densité/Facteu,r ——-z--Lieu
Surface spécifique ~ ----------
Date : 28/05/2015 Heure : 22:51:56 Dilution automatique  :Non 1 Non
Index mesure 21740 (1727) Mesure/Ring. : 45s/45s/4
Database name : Granulog Nom SOP : Standard Fraunhofer
. en volume 1 passant
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DISTRIBUTION GRANULOMETRIQUE
CILAS 1090 Liquide

Gamme : 0.04 m - 500.00 m /100 Classes
Ret échantillon :CEM IV A P20 S20 B.S. Ultrasons :0 s
Sample Name :ciment Obscuration 9%
Sample type : Diametre a 10% 1236 m
Commentaires -US 2*30s Diamétre a 50% :12.84 m
Liquide : Ethanol Diamétre a 90% 14331 m
Agent dispersant Diamétre moyen 1851 m
Opérateur :CYR Mie :1.700-0.100/1.361
Société Densité/Facteurr et
Lieu Suface spécifique =~ ----------
Date : 28/05/2015 Heure : 22:51:59 Dilution automatique  :Non7Non
Index mesure 11741 (1728) Mesure/Ring. : 45s/45s/4
Database name : Granulog Nom SOP : Standard Fraunhofer
o en volume 1 passant
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DISTRIBUTION GRANULOMETRIQUE

CILAS 1090 Liquide
Gamme: 0.04 m - 500.00 m /100 Classes

Ret échantillon :CEM IV A S20 V20 B.S. Ultrasons :0 s

Sample Name :ciment Obscuration 9%

Sample type : Diamétre a 10% : 260 m
Commentaires :US 2*30s Diamétre a 50% :13.98 m
Liquide :Ethanol Diamétre & 90% 14529  m
Agent dispersant Diamétre moyen 1963 m
Opérateur :CYR Mie :1700-0.100/1.361
Sociéte Densité/Facteu,r ——— -

Lieu Surface spécifique ~ ----------

Date : 28/05/2015 Heure : 22:52:02 Dilution automatique  :Non 7 Non

Index mesure :1742 (1729) Mesure/Ring. :45s/45s/4
Database name - Granulog Nom SOP : Standard Fraunhofer

en volume 1 passant
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DISTRIBUTION GRANULOMETRIQUE
CILAS 1090 Liquide

Gamme : 0.04 m - 500.00 m /100 Classes
Ret échantillon :CEM 118 V25 8.S. Ultrasons -0 s
Sample Name zciment Obscuration :8%
Sample type Diametre a 10% 1242 m
Commentaires Diamétre a 50% :12.96 m
Liquide : Ethanol Diametre a 90% :39.39 m
Agent dispersant Diamétre moyen 1745 m
Opérateur :CYR Mie :1.700-0.100/1.361
Société Densité/Facteu,r ———
Lieu Suface spécifique ~ ----------
Date : 28/05/2015  Heure : 22:52:04 Dilution automatique :Non 7 Non
Index mesure :1743 (1730) Mesure/Ring. 1 45s/45s/4
Database name - Granulog Nom SOP : Standard Fraunhofer
] en volume 1 passant
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DISTRIBUTION GRANULOMETRIQUE

CILAS 1090 Liquide
0.04 m - 500.00 m /100 Classes

Gamme :

Ret échantillon

Sample Name zciment

Sample type

Commentaires -US 2*30s
Liquide : Ethanol

Agent dispersant

Opérateur :CYR

Société

Lieu

Date : 28/05/2015 Heure : 22:52:07

Index mesure
Database name

11744 (1731)
: Granulog

:CEM IIAV20 B.S.

Ultrasons
Obscuration
Diamétre a 10%
Diamétre a 50%
Diamétre a 90%
Diamétre moyen
Mie
Densité/Facteu,r
Surface spécifique

Mesure/Ring.
Nom SOP

Dilution automatique

:0 s
9%

- 3.03 m
:12.60 m
:37.92 m
17.07 m

:1.700-0100/1.361

:Non 7Non
:45s/45s/4
: Standard Fraunhofer

100 en volume 1 passant
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DISTRIBUTION GRANULOMETRIQUE
CILAS 1090 Liquide

Gamme : 0.04 m - 500.00 m /100 Classes
Ret échantillon :CEM 118V30 8.S. Ultrasons :0 s
Sample Name sciment Obscuration 6%
Sample type Diamétre a 10% : 260 m
Commentaires :US 2*30s Diamétre a 50% :13.20 m
Liquide : Ethanol Diamétre a 90% :39.53 m
Agent dispersant Diamétre moyen 1765 m
Opérateur :CYR Mie :1.700-0100/1.361
Sociéte Densité/Facteu,r e
Lieu Suface spécifique ~ ----------
Date : 28/05/2015 Heure : 22:52:09 Dilution automatique  :Non 7 Non
Index mesure 11745 (1732) Mesure/Ring. 1 45s/45s/4
Database name - Granulog Nom SOP : Standard Fraunhofer
o en volume 1 passant
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ANNEXES C2

Diametres moyens obtenus par granulométrie laser des ciments fabriqués
par broyages séparés

CIMENTS D10 (um) D50 (um) D90 (nm) Dm (pm)
ITA-P15 B.S. 1,82 10,58 35,9 15,24
ITA-V15 B.S. 2,06 11,33 38,75 16,4
ITA-V20 B.S. 3,03 12,6 37,92 17,07
IIB-V25 B.S. 2,42 12,96 39,39 17,45
[I1B-P30 B.S. 2,11 10,66 27,82 13,06

IIB-P30 commercial 3,13 17,42 48,61 22,25
1IB-V30 B.S. 2,6 13,2 39,53 17,65
IIB-V35 B.S. 2,27 11,67 34,05 15,29
V/A-S20-V20 2,6 13,98 45,29 19,63
V/A-S20-P20 2,36 12,84 43,31 18,51

Réseaux de neurones artificiels RNA
OBJECTIFS :
* Exploitation des résultats de la base de données des ciments

* Perspective de mise en place d’un systéme expert permettant de prédire les propriétés
des mortiers (sans avoir a les réaliser)
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ANNEXES C2

Structure d'un neurone artificiel. Le neurone calcule la somme de ses entrées puis cette valeur passe a
travers la fonction d'activation pour produire sa sortie.
[https://fr.wikipedia.org/wiki/R%C3%A9seau_de neurones_artificiels]

Un réseau de neurones est en général composé d'une succession de couches dont chacune
prend ses entrées sur les sorties de la précédente. Chaque couche (i) est composée de Ni
neurones, prenant leurs entrées sur les Ni-1 neurones de la couche précédente. A chaque
synapse est associé un poids synaptique, de sorte que les Ni-1 sont multipliés par ce poids,
puis additionnés par les neurones de niveau i, ce qui est équivalent a multiplier le vecteur
d'entrée par une matrice de transformation. Mettre 1'une derriére 1'autre les différentes couches
d'un réseau de neurones reviendrait a mettre en cascade plusieurs matrices de transformation
et pourrait se ramener a une seule matrice, produit des autres, s'il n'y avait a chaque couche, la
fonction de sortie qui introduit une non linéarité a chaque étape. Ceci montre I'importance du
choix judicieux d'une bonne fonction de sortie : un réseau de neurones dont les sorties seraient
lin€aires n'aurait aucun intéreét.

Au-dela de cette structure simple, le réseau de neurones peut également contenir des boucles
qui en changent radicalement les possibilités mais aussi la complexité. De la méme fagon que
des boucles peuvent transformer une logique combinatoire en logique séquentielle, les
boucles dans un réseau de neurones transforment un simple dispositif de reconnaissance
d'entrées en une machine complexe capable de toutes sortes de comportement

Source : [fr.wikipedia.org/wiki/Réseau_de neurones_artificiels]
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ANNEXE C3

Exemples de résultats d’évaporométrie (absorption d’eau des cendres)
[Mechling et al., (2003)]

Cendre ABRI (CVSS)
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Teneur en eau en fonction du temps : détermination de la teneur en eau au temps critique qui
correspond a 1’absorption d’eau du matériau

Page 274



ANNEXES C3

Cendre ABR* (sans imbriilés)
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Teneur en eau en fonction du temps : détermination de la teneur en eau au temps critique qui
correspond a 1’absorption d’eau du matériau
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Résultats de perméabilité a ’air

Codes éprouvettes et dimensions des échantillons

Codes
éprouvettes AV1I5(1) AVIS(@2) AVI5@3)| AP15(1) API5S(2) API5@3) | AV¥15(1) AV*15(Q2) AV*15(3)
Epaisseur L
(m) 0,0530  0,0520  0,0530 | 0,0530 0,0530  0,0530 | 0,520 0,520  0,0515
Diamétre D (m) | 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11
Pressions de percolation et débits mesurés
Débits mesurés (cm3/s)
Pressions AV15 AP15 AV*15
(bar)
1 2 3 1 2 3 1 2 3
P1 1,0 || 4,64 5,71 5,72 5,72 6,04 5,56 6,64 6,35 5,23
P3 2,0 9,52 11,79 11,94 | 11,68 12,38 11,3 14,27 | 13,59 | 11,03
P4 30| 15,08 | 18,63 | 18,95 [ 18,91 19,96 | 18,23 | 23,18 | 22,12 21,9
PS5 4,0 | 21,54 | 26,56 | 27,09 | 27,16 28,6 26,17 | 33,37 | 31,88 | 30,94
10
o | *AVIS(D) BAVI5 (2) AAVI5(3)
g | XAPIS(1) ©AP15(2) ®AP15(3)
. AV*15 (1) AV*15 (2) AV*15 (3)
(]
6 i
E 5 & *
g 4] s 5.
S s .
2 ,
1,
0 T T T T T T T
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80
1/P (bar-1)
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Codes éprouvettes et dimensions des échantillons

Codes
éprouvettes BV30 (1) BV30(2) BV30(3)| BP30(1) BP30(2) BP30(3)
Epaisseur L
(m) 0,0530  0,0530  0,0540 | 0,0520 0,0510  0,0520
Diamétre D (m)| 011 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11
Pressions de percolation et débits mesurés
Débits mesurés (cm3/s)
Pressions
BV30 BP30
(bar)
1 2 3 1 2 3
P1 1,0 7,03 7,63 7,54 8,01 8,46 8,71
P3 | 2.0 14,65 15,82 15,19 16,79 17,76 18,05
P4 3,0 23,36 25,49 25,09 27,43 29,01 29,44
P5 4,0 33,55 36,76 34,9 39,49 41,9 42,62
10
9 { #BV30(1) EMBV30(2) ABV30(3) ]
s .
; XBP30(1) ©BP30(2) ®BP30(3) °
6 4 ‘
E o5 i i
5 4
S 3
2 ,
1 ,
0 T T T T T T T
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80
1/P (bar-1)
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Codes éprouvettes et dimensions des échantillons

Cod
épmu(;eftses P10V25(1) P10V25(2) P10V25(3) | S20V20(1)  S20V20(2) S20V20 (3)
Epaisseur L

(m) 0,0540 0,0535 0,0535 0,0535 0,0530 0,0520

DiamétreD (m) | 01 0,11 0,11 0,11 0,11 0,11
Pressions de percolation et débits mesurés
Débits mesurés (cm3/s)
Pressions
P10V25 S20V20
(bar)
1 2 3 1 2 3
P1 1,0 7,84 7,83 8,08 10,98 8,98 10,06
P3 2,0 16,16 16,12 16,56 24,73 19,51 21,96
P4 3,0 26,26 26,02 26,78 41,37 32,43 36,47
P5 4.0 37,71 37,38 38,61 61,74 48,11 54,22
14
*P10V25(1) EP10V25(2) AP10V25 (3)
1 X
1279 xs20v20 1) ©S20V20 (2) °S20V203)
10 - X o
X ® &
v X e e
£ o ° &*
6 @
a @
©
¥ 4
2 ,
0 T T T T T T T
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80
1/P (bar-1)
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L’objectif principal de cette these a été d’évaluer le potentiel de valorisation des cendres
volantes de charbon issues de centrales thermiques Spreader Stoker (Cendres Volantes
Spreader Stoker), dans la fabrication d’éco-ciments sur I’ile de La Réunion. Nous avons dans
un premier temps effectué une caractérisation physico-chimique des CVSS et vérifié leur
réactivité. Deux voies de valorisation ont ensuite été retenues, 1’une qui ne présente pas de
valeur ajoutée mais qui permet de valoriser un volume important de CVSS par une
stabilisation dans des matrices a base de ciment, 1’autre qui offre une valeur ajoutée aux
CVSS par une incorporation dans la fabrication de ciments composés. Le relargage en
lixiviation a été étudié¢ pour la premiere voie de valorisation retenue, puis, les effets des CVSS
dans les matrices a base de ciment, notamment le role des imbrilés contenus dans les cendres,
ont ¢ét¢ évalués aux états frais, durcissant et durci, suivi d’une petite exploitation numérique
des données expérimentales. Enfin, une ¢tude de durabilité sur des bétons a base de ciments
de laboratoire a été faite par une approche comparative avec la pouzzolane naturelle, qui est
actuellement utilisée pour la fabrication de ciments composés sur 1’ile de la Réunion.
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